1868. ANNALEN No. 10. 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CXXXV. 


Magnetische Untersuchungen; 


von G. Wiedemann. 


Ueber den Magnetismus der chemischen Verbindungen. 


B: den neueren Untersuchungen über die Constitution 
der chemischen Verbindungen hat man sich namentlich be- 
miiht, die physikalischen Eigenschaften derselben und ihren Zu- 
sammenhang untereinander durch die Annahme von getrenn- 
ten Molecülen zu erklären, welche in gewissen Lagen neben- 
einander geordnet sind. Die Bestimmung der Art der Grup- — 
pirung dieser Molecüle, so wie der Mengen der verschiedenen 
einfachen und zusammengesetzten Stoffe, welche in den Ver- 
bindungen als gleichwerthig an Volum und Gewicht ange- 
sehen werden können, ist eine der Hauptaufgaben der neue- 
ren Chemie geworden. Ihre Lösung ist vorzüglich durch das 
Studium der sogenannten organischen Verbindungen ange- 
bahnt worden. Für dieses Forschungsgebiet besitzen wir — 
neben dem chemischen Verhalten der Verbindungen die 
wichtigsten Anhaltspunkte auch in ihren physikalischen Ei- 
genschaften. Dagegen fehlen uns die Hülfsmittel fast gänz- 
lich, wenn wir untersuchen wollen, welches die Eigen- 
schaften der einzelnen Atome der einfachen Körper selbst 
in ihren Verbindungen sind, wie weit sie dieselben in den 
verschiedenen Combinationen constant bewahren, und un- 
ter welchen Bedingungen sie dieselben ändern. Die Be- 
stimmung des specifischen Gewichts und der specifischen 
Wärme, der Krystallform und der Brechungsverhältnisse — 
des Lichts, so wichtig sie für das Studium der Atomgruppi- — 
rungen sind, geben in dieser Beziehung keine wesentlichen 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXV. 
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Aufschliisse; die spectralanalytische Untersuchung der Ver- 


bindungen liefert ebenfalls kein einfaches Resultat, die 


Elektrolyse, durch welche wir unmittelbar aus vielen Ver- 
bindungen den einen oder anderen ihrer einfachen Bestand- 
theile abscheiden können, ergiebt neben dem elektropolaren 
Verhalten die Gleichwerthigkeit derselben in quantitativer 


Beziehung, die ja in gewissen Fällen, z. B. beim Eisen in 


den Oxydul- und Oxydsalzen durch verschiedene Mengen 
(Fe = 28 und fe = ? Fe) desselben Stoffes repräsentirt wird. 
Der einfache Stoff selbst geht aber häufig im Moment 
seiner Abscheidung aus dem Zustand, den er in der Verbin- 
dung selbst besafs, in eine andere allotrope Modification 
über, und nur zuweilen gestatten kleine Mengen, die dieser 
Umwandlung entgangen sind, wie z. B. das Ozon bei der 
Elektrolyse sauerstoffhaltiger Verbindungen, einen immerhin 
ziemlich unsicheren Schlufs auf sein Verhalten in der Ver- 
bindung selbst. 

Von grofsem Interesse erscheint es daher, dafs gewisse 
magnetische Stoffe auch noch ihre magnetischen Eigenschaf- 
ten behalten, wenn sie Verbindungen mit anderen Körpern 
eingehen, und es scheint dadurch die Möglichkeit geboten 


zu seyn, diese Stoffe gewissermalsen bis in ihre Verbindun- 


gen hinein zu verfolgen und zu untersuchen, wie weit ihre 


 Eigentbümlichkeiten mit denen ihrer Verbindungen in Bezie- 


hung stehen. Wir dürfen wohl vermuthen, dafs, so lange die 
Stoffe ihren Magnetismus in den verschiedenen Verbindun- 
gen unverändert bewahren, ihre Atome selbst unverändert 
aus der einen Verbindung in die andere übergehen, und dafs 
eine Aenderung des Magnetismus auch eine Aenderung des 
magnetischen Atoms, sey es durch eine Spaltung in kleinere 
Theile, sey es durch eine Verdichtung verräth. Einige frü- 
her von mir veröffentlichte Untersuchungen (diese Annalen 
Bd. CXXVI, S. 1 1565) auf diesem Gebiete geben vielleicht 
der Hoffnung Raum, dafs die Bemühungen in dieser Rich- 
tung nicht ganz vergeblich seyn dürften. 

Bezeichnen wir den durch die magnetisirende Kraft Eins 


erregten temporären Magnetismus je eines Atoms der Ver- — 


‘ 
( 
] 
’ 
| 
7 
{ | 
‘ 
4 
x 13 
i 
A 
“9 
& 
2 


179 


bindungen mit dem Namen Atommagnetismus der Verbin- 
dungen, so hatte sich ergeben, dafs der Atommagnetismus 
der einer bestimmten Oxydationsstufe entsprechenden Ver- 
bindungen eines Metalls, also sowohl der Sauerstoffsalze 


wie der Haloidsalze, stets derselbe ist, gleichviel ob die Salze be 


fest oder wasserfrei, oder mit Wasser verbunden als Hy- 
drate, oder auch in Lösungen untersucht wurden. Die Atom- 
magnetismen der Nickeloxydul-, Cobaltoxydul-, Eisenoxy- — 
dul-, Manganoxydulsalze verhielten sich wie die Zahlen 142, 
313, 387, 468, wo also der Atommagnetismus der Cobalt- 
oxydulsalze sehr nahe in der Mitte zwischen den Atom- 
magnetismen der Nickel- und Manganoxydulsalze, der der 
Eisenoxydulsalze sehr nahe zwischen denen der Cobalt- | 
und Manganoxydulsalze steht. Der Atommagnetismus der 
Eisenoxyd- und Chromoxydsalze wird (bei gleichem Eisen- 
gehalt, wie in den Oxydulsalzen, und dem aequivalenten 
Chromgehalt) durch die Zahlen 466 und 190,8 ausgedriickt.*) — 
Es schien mir der Mühe nicht unwerth, diese Untersu- 


chungen von dem oben angeführten Gesichtspunkt aus wei- 


ter fortzusetzen. Ich versuchte deshalb zunächst, die Con- 


stanz des Atommagnetismus der verschiedenen Salze auch 


noch an den Verbindungen anderer, als der erwähnten Me- 
talle zu constatiren. Die Untersuchungen wurden ganz in 
derselben Weise, wie die früheren, angestellt, nur dafs die 
Dimensionen des Apparats in einzelnen Theilen etwas an- 
dere waren. Die Torsionswaage (siehe umstehende Figur), 
an der die magnetischen Stoffe vor dem Elektromagnet auf- 
gehängt waren, hing an einem diinneren, sehr hart gezoge- 
nen Neusilberdrahte von 0,23"" Durchmesser und 730” 
Länge. Der Elektromagnet ! bestand aus einem horizontal 
liegenden, vorn halbkugelförmig abgerundeten Eisenstabe von 
350"” Länge und 31" Dicke, der mit 1470 Windungen 
von übersponnenem Kupferdraht von 1””,3 Durchmesser 
umwunden war. Der in einer Kupferhülse schwebende 
magnetische Stahlspiegel, dessen Ablenkungen das Moment 
1) In Bezug auf die Literatur erlaube ich mir nochmals auf mein Werk 
über Galvanismus u. ff. Bd. IJ, S. 549 u, figde. zu verweisen, 
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des Elektromagnets bestimmten, war 2530°" östlich vor dem 
abgerundeten Ende des letzteren aufgestellt. Die Scala mil 


Fernrohr, durch welche die Ablenkungen gemessen wurden, 
befand sich 1500"" westlich vom Spiegel, zwischen demsel- 
ben und dem Torsionsapparat. Vor letzterem stand in nörd- 
licher Richtung in einer Entfernung von 2080" die zweite 
Scala mit Fernrohr, durch welche vermittelst des an dem 
Torsionsapparate angebrachten Spiegels g seine Ablenkungen 
bestimmt wurden. 

Wie früher wurde durch Drehung des die Torsions- 
waage tragenden Kopfes b während der Einwirkung des Mag- 
netes dieselbe auf den Nullpunkt der Scala eingestellt, und 
nach Aufhebung des magnetisirenden Stroms die Ablenkung T 
der Torsionswaage an der Scala abgelesen. Die entspre- 
chende Ablenkung des Stahlspiegels im Magnetometer wäh- 
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rend der Schliefsung des Stromes sey M, das daraus berech- 
nete magnetische Moment des Magnets M,; dann ist wie frü- 
her das der Einheit des Magnetismus des Magnets entspre- 


chende magnetische Moment der untersuchten Substanz Ar 


Die untersuchten Substanzen wurden theils in dem schon 
früher benutzten kolbenförmigen Glasgefäfs (A) untersucht 
welches oben mit einem Glasstöpsel verschlossen wurd» _ 
und abwechselnd bis zu einer Marke I, bis zu der es 14 CC 
Wasser fafste, oder bis zu einer zweiten Marke II gefüllt 
war, bis zu der es 16,4 CC. fafste. Diese Abänderungen 
der Versuche sollen im Folgenden durch die Bezeichnungen 
A, und A,, bezeichnet werden. Bei anderen Versuchen be- 
fanden sich die Substanzen in einem zweiten Glasgefäfs (B), 
welches aus einer flachgedrückten an ein vertikales Glas- 
rohr von &"” Durchmesser angeblasenen Glaskugel bestand. 
Die abgeplatteten kreisförmigen Flächen derselben lagen 
vertical; sie hatten einen Durchmesser von 30° und be- 
fanden sich in einem Abstand von 7° von einander. 

Um die zu verschiedenen Zeiten bei geänderter Stellung 
des Apparats gemachten Beobachtungen mit einander ver- 
gleichen zu können, wurde bei jeder Beobachtungsreihe das 
magnetische Moment einer bestimmten stark sauren Lösung 
von Eisenchlorid gemessen. Nach Abzug des (negativen) 
Magnetismus des Lösungswassers und Glasgefälses wurde 
der erhaltene Werth mit dem Gewicht des in der Lösung 
enthaltenen Eisens dividirt und mit 28 multiplicirt, um so 
den Atommagnetismus zu berechnen. Derselbe wurde 
ebenso, wie die übrigen Zahlenwerthe derselben Reihe, mit 
einem Factor « multiplicirt, um ihn in allen Fällen der bei 
den früheren Beobachtungen gefundenen Zahl 466 gleich 
setzen zu können. 


6, “wall Magnetismus der gelösten Didym-, Cer- und Lanthansalze. 


Die Didymsalze waren aus dem schwefelsauren Salz 
durch Fällen mit Kali, Auswaschen und Lösen aa REN 
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Oxydhydrats in den verschiedenen Säuren, die Ceroxydul- 
salze in gleicher Weise aus dem mittelst schwefligter Säure 
zu Oxydulsalz reducirten schwefelsauren Ceroxydoxydul er- 
halten. Das schwefelsaure Lanthanoxydul wurde nur fest 
verwendet. Die schwefelsauren Salze waren von Hrn. 
Trommsdorff in Erfurt bezogen; sie enthielten nur äu- 
fserst geringe Spuren von Eisen; Schwefelcyankaliumlésung 
gab in den, mit Salpetersäure oxydirten, Lösungen der Salze 
nur eine sehr schwach röthliche Reaction. 

1. Bei Untersuchung der Lösungen in dem runden 
Glas;efäfs (A,) wurden folgende Resultate erhalten. 


Lösungen M Mı T mM; 


Schwefelsaures Didymoxyd 164,5 54,2 —3 —1,02 
212 699 —45 —0,92 


Salpetersaures Didymoxyd 165 544 16 5,41 
211,5 69,7 27 5,56 
Didymchlorid 164 541 292 9,98 
2115 697 498 10,25 
Essigsaures Didymoxyd 163,7 54 16 5,49 
211 695 25,5 5,25 
Eisenchlorid 163 53,7 140 48,55 


210 69,3 2305 47,99 

Schwefelsaures Ceroxydul 1635 53,9 —10 —3,44 
212,5 69,9 —138 —2,80 

Salpetersaures Ceroxydul 165 54,4 135 4,56 
2145 706 222 445 

Cerchlorir 1665 554 133 4,33 


w 215,5 70,9 4,38 

asser 1655 546 —164 —5,50 


T 


Die Werthe Mi sind hier, wie in allen folgenden Ta- 


bellen, mit 100 multiplicirt. 

Der Gehalt der Lösungen der Cer- und Didymsalze 
wurde durch Fällen mit oxalsaurem Ammoniak, der des Ei- 
senchlorides durch Fällen mit Ammoniak, Auswaschen und 
Glühen der Niederschläge und Wägen des erhaltenen Cer- 
oxydoxyduls, Didymoxyds und Eisenoxyds bestimmt. — In 
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festen Salzen). 
Br 2. Magnetismus der gelösten Kupfersalze. 


der folgenden Tabelle bezeichnet m den — Werth 


der, bei jedem Salz erhaltenen beiden Werthe ri ;, von de- 


nen der Magnetismus des mit Wasser erfüllten Gefafses 
subtrahirt ist. @ ist das Gewicht des Metalls in der Lösung, 


ae < der mit dem Factor « = 0,122 multiplicirte Magnetis- 
mus der die Gewichtseinheit des Metalls enthaltenden Salz- 
menge, « der durch Multiplication mit dem Atomgewicht des 


Metalls (Dy = 47,48, Ce=46, Fe=28) aus letzierem 
Werth berechnete Atommagnetismus des Salzes. 


m a 

Schwefelsaures Didymoxyd 4,54 0,249Di 2,22 105,4 
Salpetersaures Didymoxyd 10,99 0,611 2,19 104,2 
Didymchlorür 15.62 0,861 221 105,1 
Essigsaures Didymoxyd 10,89 0,596 2,23 105,7 
Eisenchlorid 53,78 0,394Fe 16,64 466 

Schwefelsaures Ceroxydul 2,44 0,263Ce 1,13 520 
Salpetersaures Ceroxydul 10,07 1,160 106 48,7 
Cerchlorür 9,91 1,169 103 47,6 


Von diesen Werthen diirfte der beim schwefelsauren 
Ceroxydul erhaltene wegen der Kleinheit des beobachteten 
Magnetismus am wenigsten zuverlässig seyn. 

Als Mittel dieser Bestimmungen folgt 
“43 der Atommagnetismus der Didymoxydsalze 105,5 
der » » » Ceroxydulsalze 48,1. 
Der erstere ist also } bis }, der letztere } so grofs, wie der 


der Eisenoxydsalze (vel. auch die Bestimmungen bei den 


oo Von sehr grofsem Interesse ist das magnetische Verhal- 


ten der Salze des Kupfers. Die Kupferoxydsalze wurden 


aus möglichst reinem käuflichem Kupfervitriol dargestellt. 
Die Lösung desselben wurde mit kleinen Quantitäten Sal- 
petersäure behandelt, das aus\rystallisirte Salz gelöst und 
die Lösung mit einer kleinen, aus einem Theil derselben 
durch eisenfreie Kalilauge gefällten Menge von Kupferoxyd 
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digerirt, sodann abfiltrirt und zum Krystallisiren gebracht. 

Die gewonnenen Krystalle wurden wiederholt umkrystalli 

 sirt. Sie zeigten beim Auflösen, Fällen der angesäuerten | 
Lösung mit Schwefelwasserstoffgas und Vermischen der ab- 

filtrirten und durch Kochen mit Salpetersäure oxydirten { 

Flüssigkeit mit Schwefelcyankaliumlésung eine, selbst beim 

Schütteln mit Aether, nur äufserst schwache Reaction auf 

Eisen. — Durch Fällen der Lösung des schwefelsauren 

_ Kupferoxyds mit eisenfreier Kalilösung und Auflösen des 1 

ausgewaschenen Niederschlags in verschiedenen Säuren wur | 

den die Lösungen der übrigen Salze erhalten. Die Kupfer- | | 

oxydsalze erwiesen sich als magnetisch. 


1) Lösungen, untersucht im runden Glasgefäfs (A,). 
Unter Beibehaltung der früheren Bezeichnungen ergab 
sich: 
T 
Mr’ 
Schwefelsaures Kupferoxyd 164 53,4 32 11,2 
215 698 55 11,6 
Salpetersaures Kupferoxyd 161,5 52,5 77,5 28,1 
212 689 1322 27,9 
Kupferchlorid 162 52,7 88,5 31,9 
212 689 152 32,0 
Essigsaures Kupferoxyd 1595 57,9 — 62 —23 
2075 673 —ll —2,4 


Lösungen M Mr T 


Wasser KL. 164 53,4 —205 —7,2 
sr 705 —365 —73 
Eisenchlorid 157,5 512 159 60,6 


205 66,7 265,2 59,6 
2) Lösungen, untersucht im flachen Glasgefäfs (B). 


Lösungen M Mr T ne 
Kupferbromid 157 521. 495 183 
2013 667 80 180 

Wasser 7, 17 321 —7 —26 


199,5 66,1 —125 —29 
Eisenchlorid 158 521 855 31,0 
66,9 
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bestimmt. 


für die zweite « = 0,0668). 


Lösungen m 


Schwefelsaures Kupferoxyd 18,6 
Salpetersaures Kupferoxyd 35,2 


Kupferchlorid 39,2 
Essigsaures Kupferoxyd 4,9 
Eisenchlorid 67,4 
Kupferbromid 20,46 
Eisenchlorid 33,53 


Schon die bedeutende Gröfse 


G 


1,153 
2,130 
2,452 
0,315 
0,391 


0,906 
0,135 


des Magnetismus der 
Kupferoxydsalze schliefst jede Möglichkeit aus, dafs derselbe 


Der Gehalt der Lösungen wurde theils durch Fällen mit oa 
Kali als Kupferoxyd, theils durch Fällen mit Zink als Kupfer 
So ergab sich nach Abzug des Magnetismus des 
mit Wasser gefüllten Gefäfses (für die erste Reihe «0,964, 


m 

u 
1,559 495 
1597 50,7 
1541 48,9 
1,501 47,7 
1,664 466.0 
48,0 
466,0 


etwa ihrem äufserst geringen Eisengehalt zugeschrieben wer 


den könnte. 


Derselbe ist um so bemerkenswerther, als das 


metallische Kupfer selbst schwach, aber entschieden diamag- 
netisch ist. 


Aus dem zu obigen Versuchen dienenden Kupfervitriol 


wurde das Kupfer durch reines eisenfreies Zink, unter Zu 
satz von etwas Chlorwasserstoffsäure, metallisch gefällt, nach 


Auflösen des überschüssigen Zinks mit Wasser, Alkohol und 
Aether abgespült und unter der Glocke der Luftpumpe ge- _ 
In dem flachen Glasgefäfs (B) untersucht, ergab 


trocknet. 

das Kupfer folgende Werthe: 
Br Metallisches Kupfer 160 

Glasgefifs 1605 
208 

Wasser 1595 
209,5 


Das metallische Kupfer ist demnach entschieden, wenn a 


auch sehr schwach diamagnetisch. 


Mı 
52,1 
67,2 
52,2 
67,6 
51,9 
68,2 


T 
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Reducirt man das Kupfer aus dem gleichfalls magneti- e- 
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schen Kupferoxyd (s. w. u.) durch ein Mittel, welches auch 
das Eisen zu reduciren vermag, z. B. durch Wasserstoffgas, 
so erhält man es, selbst bei grofser Vorsicht, fast siets 
schwach magnetisch; theils weil das Gas selbst oft Spuren 
von Eisen mit sich führt, theils weil die äufserst geringen 
Spuren von Eisenoxyd, welche in dem Kupferoxyd vorhan- 
den seyn können, und deren Magnetismus völlig verschwin- 
det, dann zu metallischem Eisen reducirt werden, dessen 
ganz unverhältnilsmäfsig grofser Magnetismus schon den Dia- 
magnetismus einer sehr bedeutenden Menge von Kupfer über- 
wiegt. 

Man könnte nach diesem Verhalten der gelösten Kupfer 
salze immer noch vermuthen, dafs der Magnetismus dersel- 
ben ihrem Gehalt an dem magnetischen Sauerstoff zuzu- 
schreiben wäre, und demnach auch die Haloidsalze in der 
Lösung als Sauerstoffsalze anzusehen wären. Wir werden 
indefs bei der Untersuchung der festen und wasserfreien 
Salze zeigen, dafs auch die wasserfreien Haloidsalze des 
Kupfers magnetisch sind, dafs also z. B. Kupferbromid, er- 
halten durch Auflösen des diamagnetischen Kupfers in dem 
gleichfalls diamagnetischen Brom, entschieden und stark mag- 
netisch ist. Es ist somit nachgewiesen, dals aus zwei diamag- 
netischen Bestandtheilen eine magnetische Verbindung ent- 


3. Magnetismus der festen Salze. 


Wan, 


In der früheren Abhandlung war erwähnt worden, dafs 
der Magnetismus der festen Salze nur wenig von dem der 
gelösten unterschieden ist. Diese Uebereinstimmung zeigt sich 
in vielen Fällen auch bei den neueren Untersuchungen, und 
zwar besonders, wenn die Salze noch Krystallwasser ent 
halten. Bei den wasserfreien Salzen zeigen sich dagegen 
zuweilen bedeutende Abweichungen. 

So ergab sich, als in dem flachen Glasgefäls (B) die 
krystallisirten schwefelsauren Salze des Lanthans und Di 
dyms in Pulverform untersucht wurden: 
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I. Schwefels. EEE 116,5 38,4 138 93,6 
135 445 183 92,4 
Schwefels. Lanthanoxydul 165 54,4 137 4,6 
215 707 23 4,6 
Eisenchloridlösung 1635 53,9 89,3 30,7 
211 694 147,3 30,6 
Il. 51,9 98 36,4 31.0 
210 683 167 356 303 
Wasser 1955 51,9 —115 —4,3 —38 
209,5 682 —18,5 —4,0 —3,4 


Glas 160,5 52,2 1 04 03 
2: 208 67,6 13 03 02 


Um die Werthe der Reihe II mit denen der Reihe | 
vergleichen zu können, müssen sie nach den Bestimmungen 


bei der Eisenchloridlösung mit der Zahl eg = 0852 mul- 


tiplicirt werden, wodurch sich die Werthe in der letzten 


Columne ergeben. Subtrahirt man von dem Werthe = 
für die drei festen Salze den Magnetismus des Glases und 
für die Lösung von Eisenchlorid den Magnetismus des mit 
Wasser gefüllten Gefäfses, so erhält man die in der folgen- 
den Tabelle unter m verzeichneten Werthe. In derselben 
giebt S die Menge des verwendeten Salzes an. G und u 
haben dieselbe Bedeutung wie früher. Es ist a = 0,067 


m 


m 8 @ 
Schwefelsaures Di- 
dymoxyd 92,33 7,055Gr. 2,751Di 2,25 107,2 
Schwefelsaures Lan- 
thanoxydul 4,34 4,444 1,700La 0,17 79 
Eisenchlorid 34,27 0,137 16,64 466 


Der Atommagnetismus des festen Didymsalzes ist als 
hier nahe ebenso grofs wie der der gelösten Salze. Der 
Magnetismus des Lanthansalzes ist so klein, dafs er wohl 
noch von einem !leinen Gehalt an Cer oder Didym her- 
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rühren könnte, und jedenfalls nicht mit voller Sicherheit zu 
constatiren ist. 

Dagegen ergab das passerfreie schwefelsaure Ceroxydul 
(erhalten durch Reduction des gelben Oxydoxydulsalzes mit 


schwefligter Säure) 
arten mM T T 


_ Schwefelsaures Ceroxydul 158 525 103,5 37,62 
203,5 67,5 1717 37,68 
woraus sich berechnet: 
m Gber. “ 
_ Schwefelsaures C eroxydul 37, 21 4,925 2,411 44,9 


Der Atommagnetismus der gelösten Ceroxydulsalze war 
dagegen u=48; er ist also etwas gröfser als der des fe 
sten Salzes. 

Ein ähnliches Verhalten zeigen die mit Wasser krystal- 
lisirten und wasserfreien Salze des Kupferoxyds. So erga- 
ben mehrere, zu verschiedenen Zeiten angestellte Beobach- 
tungsreihen (unter Anwendung des flachen Glasgefafses B): 


M 1587 527 8 32,05 
2047 679 145,3 31,52 


1565 52 89 32,9 


201 66,7 146,3 32,90 


Nach den wiederholt erwähnten Reductionen folgt hier- 
aus (für 1 ist «= 0,069, für Il « = 0,065) 


Wasser 1645 542 8 2,72 

7 2135 703 125 2,53 
_ Lésung von Eisenchlorid 1635 53,9 87 29,94 

2125 70 146 29,80 

Krystallisirter Kupfervitriol I 

gepulvert 208 685 153 32,60 
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Krystallisirter Kupfervitriol I 
Eisenchlorid 


m 


32,11 
32,49 


Krystallisirter Kupfervitriol II 32,47 5,295 


Eisenchlorid 


34,69 


G 


5,598 1,425 


0,135 
1,347 
0,136 


tt 
49,4 

466 
49,8 

466 


Der Gehalt der Salze an Kupfer wurde nicht allein di- 
~ rect berechnet, sondern auch noch durch Fällen mit Zink 
besonders geprüft. Hier weichen also die für den wasser- © 
haltigen Kupfervitriol erhaltenen Mittelwerthe nur wenig von 
den für die gelösten Salze erhaltenen Werthen ab. 

Bei den wasserfreien Salzen wurden folgende Werthe 


erhalten. 
A, 


Im flachen Glasgefafs B. 
. Wasserfreier Kupfervitriol I 


2. 2CuSO,+5NH, 

3. 2CuSO,+NH, | 
4. CuSO, + 2NH, + aq 


5. CuSO,+ NH, 


6. Eisenchloridlésung 


1. 2CuSO,4+NH, 
«2 

2. Eisenchloridlésung 
ini 

C. 

1. Wasserfreier Kupfervitriol II 


? 


M Mr 
165 53,7 
213,5 69,3 
165 53,7 
214 69,5 
1645 53,5 
212,5 69,1 
164 534 
214 695 
164,5 53,5 
213 69,2 
165 53,7 
213 692 
265 53,7 
213 692 
163,5 54,3 
2125 70,4 
162 53,8 
209,5 69,4 
157,5 52,3 
202,5 67,1 


Mr 

T 
49,7 
49,8 
15,5 
15,3 
23,7 
23,6 
27,9 
27,4 
30,4 
30:6 
31,4 
31,3 
— 28 
— 2,9 


19,9 
20,1 
32,3 
32,2 


| 
240 3 
44,8 K 
74 
58 
112,5 
| 79,5 
132,5 
87 
146,5 
90,5 
5 
13,7 ia 
56,7 
100,2 
93,4 
154,8 
1388 46 | 
226 502 | 


2. Kupferchlorid 158 525 1545 
0.2082 67,4 253,5 
3. Kupferchlorid I 1585 526 1411 
203 674 230 
4. Eisenchloridlösung 157 521 89,3 
201,5 668 145 
a 67,38 —14 
1. Wasserfreier Kupfervitriol III 156 51,5 129 
2005 66,5 211 
2. Kupferchlorid Ill 155 515 121 
199,7 66,3 200 
3. Lösung von Kupferchlorid 158,5 526 45,3 
205 68 75,5 
4. Eisenchloridösung 158,7 527 89 
29047 67,9 145,3 
1. Kupferchlorid 1605 533 125,5 
207,5 688 208 
2. Kupferbromid 1615 536 842 
2085 69,4 140 
83, Eisenchloridlisung 158 52,5 80,5 
‘ 205 679 134 
rg 
1. Kupferbromid 159,5 53,0 85,7 
205,5 68,1 142,5 
_ 2. Kupferbromid mit Ammoniak 159 52,8 36,8 
2045 67,4 58,8 
3. KupferchloridIlmit Ammoniak 158 525 43,7 
2035 674 715 
1555 51,6 129 
198 


Fy 


56,0 £ 
55,7 
4 51,0 6. 
50,6 
32,9 
a 32,5 7. 
2,9 
4 3,1 
a 45,1 1. 
47,7 
g 45,6 2 
45,5 
16,4 
MR 16,3 
32,1 fe 
E 31,5 
YA: 
ei 
44,2 ei 
4 44,1 ni 
2 29,3 S 
a 29,1 K 
29,2 ki 
29,1 cl 
D 
4 m 
30,5 ni 
30,7 ei 
2 13,2 ti 
12,8 
15,9 
i 15,7 ei 
2 48,5 E 
48,1 


5. Eisenchloridléisung 158 
6. Kupferbromid in Wasser 
gelöst 157 


7. Wasser 
199,5 


Ferner im runden Glasgefafs 
G 
166 55,1 —8,1 
—78 

2. Waser 1625 540 —5,8 


2145 71,1 —5,6 


Die Salze der Reihen A und B waren aus reinem Kup- 
fervitriol dargestellt. Derselbe wurde durch mälsiges Er- 
hitzen wasserfrei gemacht, sodann zur Darstellung des Sal- 


zes A 2 in einem Glasrohr unter wiederholtem Umschütteln 
einem Strom von trocknem Ammoniakgas ausgesetzt. Salz A2 
ergab bei längerem Erwärmen auf 165°, bis kein Ammo- 
niakgeruch mehr wahrzunehmen war, das Salz A3. Die 
Salze A4 und A5 waren durch Uebersättigen einer reinen 
Kupfervitriollösung mit Ammoniakflüssigkeit, Fällen mit Al- 
kohol und Trocknen der erhaltenen Krystallnadeln im Va- 
cuum, sowie durch Erhitzen derselben auf 150° erhalten. 
Da die Salze möglicher Weise noch nicht völlig mit Am- 
moniak gesättigt waren, oder beim Erhitzen zuviel Ammo- 
niak verloren hatten, oder auch etwas zu viel Wasser 
enthielten, wurde der Kupfergehalt der benutzten Quan- 
titäten noch besonders durch Lösen, Fällen mit Kali oder 
mit Zink u. s. f. bestimmt. Der zu den Beobachtungen 
C1 und D1 verwendete wasserfreie Kupfervitriol war zu 
einer andern Zeit dargestellt, als der früher benutzte Al. 
Ebenso rührte das wasserfreie Kupferchl 


T 
M? 
521 855 3100 
66,2 137 30,6 
521 495 183 
66,7 80 18,0 7 
52,1 7 —26 vr 2 
661 95 20 
v4 
4 
| 
N 
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und III von verschiedenen Darstellungen her, bei denen 
die chlorwasserstoffsaure Lösung des Kupferoxydes bis zum 
Entweichen alles Wassers gelinde erhitzt wurde. Das Kup- 
ferbromid F 1 war durch Auflösen von reinem, aus reiner 
Kupfervitriollösung durch Zink gefälltem Kupfer in reinem 
Brom, Lösen des gebildeten Salzes in Wasser und Abdam- 
pfen bis zur Trockenheit dargestellt. Die Salze F2 und F3 
entstanden aus dem wasserfreien Kupferbromid und Kup- 
ferchlorid durch Behandeln mit trocknem Ammoniakgas. 
In allen Salzen wurde der Kupfergehalt noch direct durch 
die Analyse bestimmt. Er wich bei dem Kupferchlorid und 


_ Bromid nur sehr wenig von dem theoretisch berechneten 
Kupfergehalt ab. 


Nachdem der Magnetismus des Glases von den bei den 


trocknen Salzen, der Magnetismus des Glases und Wassers 


(für die Reihe A = — 2,82, B= — 2858, C=—3,00, 
D=— 2,91) von den bei den Lösungen erhaltenen Wer- 
then subtrahirt war, und die Resultate zur Reduction auf 


_ gemeinschaftliches Maafs mit den Factoren «, = 0,0657, 


ty = 0,0633, a, = 0,0622, ap = 0,0644, a, = 0,0708, 
cy = 0,0668, .¢¢ = 0,120 multiplicirt waren, fanden sich 


hiernach folgende Resultate: Bigger 
A. 
m Gher. G gef. 
1. Wasserfreier Kup- 
fervitriol 49,43 6,062 2,413 — 42,68 
2. 2CuSO,-+5NH, 15,00 2,774 0,719 0,713 43,48 
3. 2CuSO,+ NH, 23,21 3,171 1,070 1,044 46,30 
4. CuSO,+2NH, 
+ aq 27,22 5,132 1,326 1,348 42,09 
> CuSO,+NH, 30,05 4329 1,419 1,403 44,63 
6. Eisenchloridlésung 34,16 — — 0,135 466 
B. 
1. 2CuSO,+NH, 19,62 2,747 0,927 0,905 44,0 


2. Eisenchloridlösung 35,07 — —_ 466 
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1. Wasserfreier Kup- 
fervitriol 

. Kupferchlorid I 

. Kupferchlorid II 

. Eisenchloridlösung 


1. Wasserfreier Kup- 
fervitriol 

2. Kupferchlorid III 

3. Dasselbe in Was- 
ser gelöst 

4. Eisenchloridlösung 


1. Kupferchlorid II 
2. Kupferbromid 
3. Eisenchloridlösung 


1. Kupferbromid 

2. Kupferbromid mit 
Ammoniak 

3. Kupferchlorid mit 
Ammoniak 

. Kupferchlorid 

. Eisenchloridlésung 

6. Kupferbromid in 
Wasser gelöst 


1. Brom 
2. Wasser 


—7,75 
—5,52 13,56 


49,48 
55,45 
50,36 
35,70 


47,45 
45,12 


19,01 
34,69 


43,62 
28,74 
31,71 
30,18 
12,55 
15,35 
47,84 


33,53 


20,46 


Sehr bedeutend sind hier die Abweichungen zwischen 
den Magnetismen der gelösten Kupferoxydsalze (48— 49) 
Poggendorff’s Aon. Bd CXXXV, 


a 
¥ dm 


@ gef. u 
— 42,93 
— 40,85 
— 40,36 
0,136 466 
2,239 43,86 
2,311 40,26 
— 
0,136 466 
— 39,96 
— 23,94 
0,135 466 
— 24,37 
0,648 41,14 
0,879 47,05 
— 36,15 
0,135 466 


0,955 48,04 


42,823 —1,77 
—0,45 


13 


c. 
A Ss @ ber. 
5,811 2,312 
5,771 2,723 
3 5,305 2,502 
D 
u 5,614 2,23: | 
4,907 2,31: | 
u 1,764 0,83: | 
5,194 2,451 
9,492 2,699 | 
9,262 2,63: 
3,120 
2,762 
5,644 2,66 
| 


und der festen Salze namentlich beim Kupferbromid (23,9), 
und auch beim Kupferchlorid (38—40), von denen vor- 
züglich das erstere sich durch ein sehr hohes specifisches 
Gewicht auszeichnet. Durch Wägung eines zuerst nur mit 
Benzin, sodann mit diesem und dem Salz erfüllten Gläs- 
chens ergab sich dasselbe gleich 4,382, während das speci- 
fische Gewicht des stärker magnetischen Kupferchlorides 
gleich 3,147 ist. — Ebenso zeigt das wasserfreie schwefelsaure 
Kupferoxyd einen verhältnifsmäfsig geringen Magnetismus 
(42,5 —43,5). So wie indefs zu diesen Salzen Ammoniak 
oder Wasser tritt, durch welche der Molecularzusammen- 
hang der Theile des wasserfreien Salzes gelöst wird, wächst 
im Allgemeinen der Magnetismus. 

Es ist hier noch einmal ganz besonders zu beachten, dafs 
auch das wasserfreie Kupferbromid einen, wenn auch durch 
die Dichtigkeitsverhältnisse verminderten, so doch immer 
noch bedeutenden Atommagnetismus besitzi, während so- 
wohl das Kupfer selbst (s. weiter oben), wenn auch nur 
sehr schwach, diamagnetisch ist, und das Brom ebenfalls einen 


ganz deutlich bestimmten Atomdiamagnetismus (— 1,77) hat. 
Die Ozydulsalze des Kupfers sind dagegen ganz ent- 
schieden, wenn auch nur sehr schwach, diamagnetisch. 
So ergab sich im flachen Glasgefäfs bei gleichzeitiger 
Untersuchung mit den in der Reihe A aufgeführten Kup 
feroxydsalzen 


M 


Kupferjodiir (fest) 166 
215 


woraus sich berechnet 
m 


Kupferjodür —15 7,866 2,622 —1,19. 


Ein ähnliches Verhalten, wie die wasserfreien und 
wasserhaltigen und ammoniakalischen Kupferoxydsalze, zei- 
gen auch die entsprechenden Nickelsalze. So ergaben melı- 
rere zu verschiedenen Zeiten — Beobachtungs 
reihen: 


A 
| 

Be - 
2. 
3. 
4. 

l. 

2. 

4. 

695 —98 —201 sal 

K 

er 
AR 


Im flachen Glasgefafs B 
A. 
. Krystallisirtes schwefelsau- 
res Nickeloxydul 162 53 1924 66,2 
1357 4 137,6 67,9 


. Wasserfreies schwefelsau- 
res Nickeloxydul 136 45,1 264,8 130,8 
84 28 103,7 132,2 
3. Eisenchloridlösung 162 53,8 934 32,3 
2095 69,4 1548 32,1 
Wasser 161 35 —28 


res Nickeloxydul 1185 392 171,5 111,6 

136 44,8 226 112,6 

. Schwefels. Nickelammon 161 53,1 128 45,4 

207 681 2105 45,4 

Salpeters. Nickelammon 1615 532 1235 426 

2075 683 1995 428 

. Eisenchloridlösung 163,5 53,9 87 29,9 

: 2125 70 146 298 

. Wasser BE EN, 1645 542 — 8 —2,7 

2135 703 —125 —25 


Das schwefelsaure und salpetersaure Nickelammon wurde 
durch Uebersättigen von Lösungen von schwefelsaurem und 
salpetersaurem Nickeloxydul mit Ammoniak dargestellt. Die 
erstere Lösung wurde mit Alkohol gefällt, die zweite bis 
zur Krystallisation eingedampft. 

Nach Bestimmung des Gehalts der verwendeten Salz 
mengen an Nickel durch Lösen in Wasser, Fällen mit 
Kalilauge und Glühen des abfiltrirten Nickeloxydulhydrates 
ergab sich hieraus (für A ist « = 0,064, für B « = 0,069): 


= 
PR ve 
1 
Ad 
er 
DR: 
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. Krystallisirtes schwefelsau- 
res Nickeloxydul 66,6 

. Wasserfreies schwefelsau- 
res Nickeloxydul 131,1 
3. Eisenchloridlösung 35,1 


B. 


. Wasserfreies schwefelsau- 
res Nickeloxydul 111,7 4,705 1,701 133,2 
2. Schwefels. Nickelammon 44,9 2,906 0,673 135,6 
3. Salpeters. Nickelammon 423 3320 0,656 130,7 
4. Eisenchloridlösung 32,5 — 0135 466 


Während also der mittlere Atommagnetismus der ge- 
lösten Nickeloxydulsalze 142 ist, und der des krystallisirten 
schwefelsauren Nickeloxyduls fast ebenso grofs ist, sinkt 
der des wasserfreien Salzes bis etwa 131, wird aber beim 
Eintreten von Ammoniak wieder ein wenig vermehrt. 

Das entgegengesetzte Verhalten von dem der bisher er- 
wähnten wasserfreien Salze zeigen die Chlorüre des Nickels 
und Cobalts. Bei ihrer Untersuchung im flachen Glasge- 
fafse wurden folgende Resultate erhalten: 

"4 
1. Wasserfreies Cobaltchloriir 61,5 20,5 8, 496,2 
70,5 23,5 502,5 
2. Cobaltchlorür gelöst 161 53,5 ; 108,4 
84 111,5 
3. Cobaltchloriir und Chlor- 
baryum 85,5 , f 187,6 
116,8 38,5 193,6 
4. Nickelchlorür und Chlor- 
baryum 163 . 72,4 
134,5 
5. Chlorbaryum ( wasserfrei ) 162,3 5- —1,7 


4 4 A ° 
4 6. 
a 4,300 0,900 139,2 7, 
: 
5,045 1,915 128,7 
— 0,135 466 
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T 
6. Eisenchloridlösung 162 538 93,4 
2095 694 154,8 
7. Wasser 161 53,5 — 8 
207 686 —14 


Die Gemische des Nickel- und Cobaltchloriirs mit Chlor- 
baryum waren durch Verdampfen der gemischten Lösungen 
der Salze bis zur Trockenheit, Durcheinanderreiben und 
Erhitzen der trocknen Masse bis zur Entwässerung erhal- 
ten. Ihr Gehalt an Baryum, Nickel und Cobalt wurde 
durch Fällen der Lösung mit Schwefelsäure und Wägen des 
erhaltenen schwefelsauren Baryts, und durch Abdampfen 
der abfiltrirten Lösung von schwefelsaurem Cobaltoxydul, 
sowie Fällen der abtiltrirten Nickellösung mit Kali u. s. £. 
bestimmt. Die Lösung 2 des Cobaltchlorürs wurde darge- 
stellt, indem ein Theil des bei der Beobachtung 1 benutz- 
ten Cobaltchlorürs aus dem Glasgefifs entfernt, und der 
Rest im Gefafs selbst in Wasser gelöst wurde. 

Nach Abzug des Magnetismus des Glases (0,4), resp. des 
mit Wasser gefüllten Glases bei der Beobachtung 2, wurde 
der Magnetismus m der Salze in demselben bestimmt. Es 
wurde sodann aus dem Magnetismus (—2,2) des das Glas er- 
füllenden Chlorbaryums (6,930 Grm.) der Magnetismus 
2,2 
6,930 
theils S, dieses Salzes berechnet. Bezeichnet S, wie früber, 
den Gehalt an Cobalt- oder Nickelsalz, @ den Gehalt an 
Cobalt und Nickel, A das Atomgewicht, so ist der Atom- 


m, = — S,.;. des in dem Salzgemisch enthaltenen An- 


magnetismus der Salze u = « A, wo «=0,064. So 
ergab sich: 


Wasserfreies Cobalt- 

chloriir 502,1 — — 5,260 2,388 395 
Gelöstes Cobaltchlorür 112,8 — — 1,530 0,694 305 
Cobaltchloriir und 

Chlorbaryum 189,2 4,944 —1,6 2,094 0,949 378 
Nickelchlorür und 

Chlorbaryum 735 5,975 —1,9 1,819 0,821 156 
Eisenchloridlösung 3,1 — — — 0135 466 
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Es ist also hier der Magnetismus der wasserfreien Chlo- 
rüre höher als der der gelösten Salze, selbst wenn ihre 
Theilchen durch die Beimischung einer bedeutenden Menge 
eines diamagnetischen Salzes an unmittelbarer Berührung 
und somit an einer starken gegenseitigen magnetischen Wech- 
selwirkung gehindert werden. — Dieselbe Erscheinung hatte 
sich schon früher bei der Untersuchung der violetten Modi- 
fication des Chromchlorides (Diese Ann. Bd. CXXVI S. 30) 
gezeigt. 

Wir wollen hier noch nicht auf die muthmafslichen na 
heren Griinde dieser Abweichungen eingehen, welche jeden 
falls Verschiedenheiten der Dichtigkeit zuzuschreiben sind 
Nur in seltenen Fallen werden dieselben so bedeutend, wie 
beim Kupferbromid, Kupferchlorid und Cobaltchlorid. Im- 
merhin werden wir aber die sichersten Bestimmungen des 
Atommagnetismus der Verbindungen mit ihren Lösungen 
vornehmen. Können wir die Verbindungen nicht im ge- 
lésten Zustande erhalten, so miissen wir etwaige Abwei- 
chungen der beobachteten Werthe von einer gewissen Re- 
gelmäfsigkeit mit Rücksicht auf die eben erwähnten Ein- 
flüsse beurtheilen. 


4. Magnetismus bei Zersetzungen durch doppelte Wahlverwandtschaft. 


Die grofse Constanz, welche im Allgemeinen der Atom 
magnelismus ähnlich constituirter Verbindungen desselben 
magnetischen Radicals zeigt, läfst sich noch weiter verfolgen. 
Man kann auch untersuchen, wie weit der Alommagnetismus 
der einzelnen Bestandtheile der Verbindungen constant bleibt, 
wenn dieselben von einer Verbindung in eine andere über- 
gehen, ohne dafs sie indefs dabei die ihnen selbst eigenthüm 
liche Atomgruppirung aufgeben. Dieses Verhältnifs findet 
namentlich statt, wenn zwei binäre Verbindungen ihre Be- 
standtheile durch doppelte Wahlverwandtschaft austauschen. 

Es wurde demnach der Magnetismus einer Anzahl von 
Salzlösungen in dem runden Glasgefäls bestimmt. Die Ge 
wichtsmengen der Lösungen seyen G, und G, u. s. £, ihr 
Magnetismus nach Abzug des Magnetismus des leeren Gla- 
ses M,, M, u. s. f. Sodann wurde das Glas: zum: Theil: mit 
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der einen, zum Theil mit der anderen Lösung gefüllt. Die 
betreffenden Gewichtsmengen beider Lösungen seyen g, 
und g,. Die Lösungen wurden durcheinander geschüttelt, 
wobei sie sich, zuweilen unter Bildung eines Niederschlags, 
xegenseilig zersetzten, und vor dem Absetzen desselben (der 
Magnetismus M, der Mischung bestimmt. 

Vor jeder neuen Beobachtung wurde der Niederschlag 
durch starkes Schütteln in der Flüssigkeit gleichmäfsig ver- 
theilt. Die Beobachtung selbst nahm so kurze Zeit fort, 
dafs er sich während derselben kaum merklich absetzte 
Auch ergab die Uebereinstimmung der verschiedenen Beob- 
achtungen, dafs die etwaige geringe Abscheidung des Nie- 
derschlages keinen störenden Einflufs hatte, 

Berechnet man den Magnetismus, welchen die Salzlösun- 
gen g, und g, vor ihrer Mischung gehabt hätten, und ad- 
dirt sie, so ergiebt sich der Magnetismus M,, der Mischung 
für den Fall, dafs keine Zersetzuug einträte: 


M.= +5, 


und dieser läfst sich nun mit dem Magnetismus M, des 
zersetzten Gemisches vergleichen. 
Auf diese Weise wurde u. A. gefunden: 


M 
A. 


1. Lösung von Eisenchlorid 


2. Lösung von schwefelsaurem 
Eisenoxydul 


3. Lösung von schwefelsaurem 
Kupferoxyd 


4. Lösung von Kaliumeisen- 
cyanid 


1665 542 1825 62,1 
219 711 311 15 
215 692 301 as 
4 
2125 69,0 55,5 11,7 
220,5 716 27,5 5,4 


5. Lösung von Kaliumeisen- 
cyanür ee 1615 525 —215 —7,8 
211 686 —34. —72 
6. Eisenchlorid und Kalium- 
eisencyanür 166 54 595 20,4 
220 715 1035 20,2 
7. Schwefelsaures Eisenoxydul 
und Kaliumeisencyanid 164 534 1133 39,7 
2195 71,3 1995 39,2 
8. Schwefelsaures Eisenoxydul 
und Kaliumeisencyanür 161,5 52,5 53,8 19,5 
214 695 93,5 19,4 
9. Schwefelsaures Kupferoxyd 
und Kaliumeisencyanid 161,5 52,5 292 106 
213 69,1 495 103 
10. Schwefels. Kupferoxyd 
und Kaliomeisencyaniir 215 69,2 0 0 
il. Leeres Glas 212 689 —2 —0i 
“he Lösung von schwefelsaurem 
Nickeloxydul 163 54,1 79 27,0 
210,2 697 1302 26,8 
2. Lösung von salpetersau- 
rem Cobaltoxydul 162,7 54 183,6 63,0 
210 696 3035 62,8 
8. Lösung von schwefel 
 saurem Manganoxydul 163 54,1 3303 1128 
85,5 28,4 932 115,5 
4. Lösung von Kaliumeisen- 
cyanid 161,5 536 23 8,0 
210,2 69,7 38,3 7,9 
5. Lösung von Kaliumeisen- 
eyanür 1635 543 —17 —5,8 
210,3 58 
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12. 


. Lösung von Kaliumman- 


gancyanid 164 


. Schwefels. Nickeloxydul 


und Kaliumeisencyanid 163 


. Schwefels. Nickeloxydul 


und Kaliumeisencyaniir 162,5 


. Salpeters. Cobaltoxydul 


und Kaliumeisencyanid 162,7 
210,5 

Salpeters. Cobaltoxydul 

und Kaliumeisencyaniir 163 
210 

Salpeters. Cobaltoxydul 

und Kaliummangancyanid 163,5 
210,3 

Schwefels. Manganoxydul 

und Kaliumeisencyanid 163 
211,5 


. Schwefels. Manganoxydul 


und Kaliumeisencyaniir 163 
135 
14. Leeres bs 210 
WF 
C. 
1. Lösung von Eisenchlorid 163,3 
212,8 
2. Lösung von Schwefelcyan- 
210 
3. Eisenchlorid und Schwe- 
felevankalium 162,5 


54,5 
69,9 


4 T | 
M M, T MP 
as 
q 
541 66 22,5 4 
2105 698 107 220 
693 728 15,2 
| 9 = 
54 843 29 
2 698 1416 29,0 4 
4 
| 54,1 1047 358 
696 1718 355 
11. 
54,3 1203 40,7 4 
69,7 198,3 408 
3 
54,1 1288 40° 
70,1 2154 438 
541 2033 694 
| m G 
| 696 —1 -—02 
= 42 190 61S 
| 705 3028 609 
696 —365 —75 
54 41,5 142 2 
13 185 


1. Lösung von essigsaurem 
Cobaltoxydul 159,5 52,6 78 31,4 
206,5 68,4 148 31,6 
2. Lösung von era 
 Nickeloxydul 156,5 523 463 169 
2005 66,4 53 171 
3. Essigs. Cobaltoxydul und 
Schwefelcyankalium 156,5 65,8 21,4 4,9 
198,5 658 214 49 
4. Essigs. Nickeloxydul und 
Schwefelcyankalium 156,5 52,3 2,8 1,03 
198 65,6 4 0,93 
Fiir die Reihe D war der Magnetismus der Schwefel- 
cyankaliumlésung derselbe wie für die Reihe C. Obgleich 
keine Niederschläge entstanden, gab doch die geänderte Fär- 
bung der Lösungen die doppelte Zersetzung an. 
Hieraus ergiebt sich: 


. Eisenchlorid = 15,136 M=62,58 
. Schwefelsaures Eisenoxydul — ee 18,031 62,82 
. Schwefelsaures Kupferoxyd er 2 16,744 12,52 
. Kaliumeisencyanid ER 2 15,858 6,15 
. Kaliumeisencyaniir 15,313 —6,74 


. Eisenchlorid und Kaliumeisencyanür. 
g, = 5,945" g, = 9,432" m =2459 m,—=— 4,15 
m, + m, = 23,44 M, = 21,09 
7. Schwefelsaures Eisenoxydul und Kaliumeisencyanid 
g, = 11,182" g9,= 5,733" m, = 38,94 m, = 2,22 
m, + m, =41,16 M, = 40,26 
8. Schwefelsaures Kupferoryd und Kaliumeisencyanid 
9, = 9,507 6,542 m, = 7,11 m, = 2,53 
m, + m, = 9,66 M, = 11,23 
9. Schwefelsaures Kupferoryd und Kaliumeisencyaniir 
9,=6A77 g,=9407 m—484 m =—4,14 
M,==0,77 
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1. Schwefelsaures Nickeloxydub M=27,1 

2. Salpetersaures Cobaltoxydul 18,614 63,0 

3. Schwefelsaures Manganoxydul 18,817 114,3 

4. Kaliumeisencyanid Ride 17,585 8,15 
5. Kaliumeisencyaniir = 18,040 —5,6 

6. Kaliummangancyanid 17,030 2,03 
7. Schwefelsaures Nickeloxrydul und Kaliumeisencyanid. 


g, = 11,890 g,=6835 m—1714 m,=3,17 
m, + m,==20,31 M, = 22,47 
8. Schwefelsaures Nickeloxydul und Kaliumeisencyaniir 
9, = 12330 g,=—6195 m=1776 191 
m,-+m,=1585 M,= 15,34 
9. Salpetersaures Cobaltoxrydul und Kaliumeisencyanid 
9,=7,050 g,=11,480 m —=23,86 m, 5,32 
m, + m, = 29,18 M,, = 29,19 
10. Salpetersaures Cobaltoxydul und Kaliumeisencyaniir 
,=113770 g,=7,010 m=385 m=—22 
m, + m, = 36,3 M, = 35,9. 
Il. Salpetersaures Cobaltoxydul und Kaliummangancyanid 
g, = 11,705 92 = 6,250 m, == 39,74 m, == 0,74 
m, + m, = 40,48 M, = 41,00 
12. Schwefelsaures Mangunoxydul und Kaliumeisencyanid 
9, = 7,045 g,=11565 m=4269 m,=5,35 
m, + m, = 48,04 M, = 44,13 
13. Schwefelsaures Manganoxydul und Kaliumeisencyaniir 
g, = 12,180 g,=6,295 —73,79 m=——1,94 
m,-+-m,=71,55 M,= 70,24 


| 


1. Eisenchlorid G = 15,205 Gr. M=61,9 
2. Schwefelcyankalium 15,228  ###—68 
3. Eisenchlorid und Schwefelcyankalium. iAP 7 
9: = 4,774 9,710,405) m—=1943 m, = — 4,30 


m, + m = 15,13 M,= 14,62. 
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4. Essigsaures Cobaltoxydul G= 17,183 M= 31,8 
2. Essigsaures Nickeloxydul 17,695 17,3 
3. Essigsaures Cobaltoxydul und Schwefelcyankalium 

9, =5533 g,=12,144 m=102 m=—58 


m, = 45 M, =5,2 
4. Essigsaures Nickelozydul und Schwefelcyankalium 
9, =6,206 g,=— 11,561 m, = 6,1 m, = — 5,5 
m, + m, = 0,6 M.=1,3 


Die Werthe m, —+ m, und M, stimmen so gut mit ein- 
ander überein, wie es nach der angewandten Beobachtungs- 
methode nur irgend erwartet werden kann. Selbst dafs aus 
den gemischten Lösungen feste Niederschläge herausfallen, 
hat hier meist keinen wesentlich störenden Einflufs. 

Mischt man also zwei Salzlösungen, deren Salze durch 
doppelte Wahlverwandtschaft ihre Bestandtheile untereinan- 
der austauschen, so ist der Magnetismus nach der doppelten 
Zersetzung der gleiche, wie vor derselben. 

Ist also der Magnetismus zweier aequivalenter Mengen 
von zwei Salzen, deren Bestandtheile a+b und c+d 
sind, resp. m,,, und m,,, und setzen sich diese Salze bei 
der Mischung in die Salze a+-d und b+c um, deren 
Magnetismus m,,, und m,,, sind, so ist 

Aus diesem Resultat diirfen wir wohl nicht mit Unrecht 
 folgern: 

»Dafs der Magnetismus einer binaeren Verbindung sich 
aus den Magnetismen ihrer beiden Bestandtheile durch ein- 
fache Addition zusammensetzt, und dafs diese Bestandtheile, 
wenn sie, ohne ihre besondere Constitution oder Atomgrup- 
pirung zu ändern, in andere binaere Verbindungen eingehen, 
ihren Atommagnetismus hierbei ungeändert beibehalten. 

Dieses Resultat scheint auch noch in anderer Beziehung 
von Wichtigkeit zu seyn, indem wir umgekehrt aus der 
Aenderung des Magnetismus eines Bestandtheiles einer Ver- 
bindung beim Uebertritt in eine andere Verbindung schlie- 
isen können, dafs die Atomgruppirung desselben in der zwei- 
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ten Verbindung eine andere ist, als in der ersten, dafs 
er also zu den übrigen Bestandtheilen derselben in ein an- 
deres Verhältnifs getreten ist, als vorher. Wir haben so- 
mit in der That, wie schon früher angedeutet wurde, in ge- 
wissem Maafse in dem magnetischen Verhalten der Körper 
ein Criterium für ihre chemische Constitution. 

Wenn wir daher in dem gleichbleibenden Atommagne- 
tismus der verschiedenen Sauerstoff- und Haloidsalze dersel- 
ben Basis eine Bestätigung der chemischen Erfahrung finden, 
dafs allen diesen Salzen eine ganz analoge Atomgruppirung 
zuzuschreiben ist, so zeigt uns sogleich die Verschiedenheit 
des Atommagnetismus der Eisenoxyd- und Oxydulsalze das 
verschiedene chemische Verhalten des Eisens in beiden Ver- 
bindungsreihen an. Aus der Aenderung des Atommagnetis- 
mus in gewissen Cyanverbindungen ersehen wir ebenso, 
dafs wir durchaus nicht berechtigt sind, die Constitution 
derselben mit der der iibrigen Salze zu parallelisiren. Wir 
werden auf diescn Punkt bei der Betrachtung der Cyanver 
bindungen ausführlicher zurückkommen. 

Bei anderen Verbindungen, über deren Constitution man 
gewisse Zweifel hegen könnte, kann die Untersuchung des 
Magnetismus genügenden Aufschlufs geben. 


5. Magnetismus der oxalsauren Eisendoppelsalze, der verschiedenen Mo- 


dificationen der Chromoxydsalze und der Cobaltiakverbindungen. 

So zeigen bekanntlich die oralsauren Doppelsalse des 
Eisenoxyds und Eisenoryduls und Kalis und Natrons zwar 
in ihren Lösungen gegen Reagentien vollkommen dasselbe 
chemische Verhalten, wie die übrigen Eisenoxyd- und Eisen- 
oxydulsalze; im festen Zustande ist aber ihre äufsere Er- 
scheinung gerade die entgegengesetzte; so ist z. B. das oxal- 
saure Eisenoxydkali grün, wie Fisenvitriol, das oxalsaure 
Kisenoxydulkali aber gelb, wie ein Oxydsalz. Aus diesem 
Grunde hatten u. A. auch Scheerer und Haidinger') 
die Vermuthung aufgestellt, in dem oxalsauren Eisenoxyd 
legte sich ein Atom des Sauerstoffs des Eisenoxyds Fe, O, 


1) Pogg Aon, Bd, XCıV, 246. 1855, 
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an die Oxalsäure, so dafs diese optisch zu Kohlensäure, das 
Eisenoxyd zu Eisenoxydul würde. Ebenso ist der Eisen- 
oxydalaun fast farblos und giebt erst beim Erhitzen mit 
Wasser eine blutrothe, beim Abkühlen heller werdende 
Lösung. Auch hier hatte Haidinger eine Art Spaltung 
des Eisenoxyds in Eisenoxydul und Eisensäure angenommen, 
deren complementäre Farben sich gegenseitig zu weils er- 
gänzten. 

Das magnetische Verhalten dieser Salze im festen Zu- 
stande spricht indefs gegen diese Vermuthungen. 

Die Salze wurden mit fein vertheiltem schwefelsanren 
Baryt zusammengerieben und so untersucht. Sie ergaben 


die folgenden Werthe: 
M M1 T m 
1. Oxalsaures Eisenoxyd-Kali 
mit schwefelsaurem Baryt 785 25,6 535 81,66 
166 54 229 78,52 
2. Oxalsaures Eisenoxydul-Kali 
mit schwefelsaurem Baryt 116 37,8 291 203,6 
78,55 25,6 132 201,5 
3. Kalieisenalaun mit schwe- 
felsaurem Baryt 164 534 1443 50,6 
212,5 69 245 51,5 


4. Lösung von salpeter- 


saurem Eisenoxyd 1185 38,6 2325 156,1 
78 255 101,5 156,1 

5. Schwefelsaurer Baryt 217,5 70,7 —235 —47 
166 54 —14 —48 


6. Waser 
= 


7. Leeres bs 212569 —13 


Der Gehalt der Salze an schwefelsaurem Baryt wurde 
direet mach dem Sieden mit Wasser und Salpetersäure und 
Abfiltriren dex Lösung, der Gehalt an Eisen in der Lösung 
durch Fällen mit Ammoniak und Wägen des geglühten Ei- 
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senoxyds bestimmt. Es sey das Gewicht des das Glas ganz 
erfüllenden schwefelsauren Baryts @,, sein Magnetismus nach 
Abzug des Magnetismus des Glases M,. Ist dann das Ge- 
wicht des schwefelsauren Baryts in der Mischung g,, so ist 


der Magnetismus desselben m, — = M,. Die in der Mischung 


enthaltene Eisenmenge sey F. Ist m der Magnetismus des 
Gemisches nach Abzug des Magnetismus des Glases, fe = 28 
das Atomgewicht des Eisens, so ist der Atommagnetismus 


m Ms 


. fe, wo « = 0,096. Demnach ergab sich: 
Schwefelsaurer Baryt G,—= 24,759 M,—= — 4,43 
m gs ms F m 
1. Oxalsaures Eisen- 
oxyd-Kali 80,4 15,37 —275 0,502 446 
2. Oxalsaures Eisen- 
oxydul-Kali 202,9 15,70 —281 1,43 387 


3. Kalieisenalaun 51,0 15,93 —285 0,309 476 
4. Salpetersaures Eisen- 
oxyd (gelöst) 156,4 — — 0943 466 


Der Magnetismus des in den Eisendoppelsalzen enthaltc- 
uen oxalsauren Kalis und schwefelsauren Kalis ist so ge- 
ring, dafs seine Vernachlässigung nur einen kleinen Fehler 
in die Berechnung einführt. Es hat also hiernach das oxal- 
saure Eisenoxyd-Kali und der Kalieisenalaun in fester Form 
nahezu denselben Atommagnetismus, wie das gelöste salpe- 
tersaure Eisenoxyd, das oxalsaure Eisenoxydul-Kali densel- 
ben Atommagnetismus wie die übrigen Eisenoxydulsalze, so 
dafs also jedenfalls auch in den festen Krystallen jener Salze 
die Atomgruppirung völlig analog der der übrigen, derselben 
Oxydationsstufe entsprechenden Eisensalze ist. 

Ebenso kann man nachweisen, dafs die verschieden ge- 
färbten Modificationen der Chromoxydsalze ihre Farbe nicht 
einer besonderen Gruppirung der ihren Magnetismus bedin- 
genden Atome in jedem Salzmolecül verdanken. Erhitz! 
man eine Lösung von Chromalaun bis zum Sieden, so dafs 


ihre violetie Farbe, in grün übergeht, und lalst, sie sedamm 


> 
| 
2 
- 
“ad 
tg 
+ 
~ 
Pr 


erkalten, so zeigt sie genau denselben Magnetismus, wie vor 
dem Erhitzen. 

Während ferner, wie schon oben ($. 197 u. figde) angegeben 
wurde, die ammoniakalischen Salze des Kupfers und Nickels 
im wasserfreien und wasserhaltigen Zustande, und, wie an- 
dere Versuche zeigten, auch in ihren Lösungen nahezu den- 
selben Atommagnetismus besitzen, wie die übrigen einfachen 
=< Sauerstoff- und Haloidsalze derselben Basen, sind die soge- 
4 nannten Cobaltiakverbindungen diamagnetisch; das Metall- 
4 atom hat in denselben, ganz ähnlich wie in gewissen Dop- 
Be - pelcyaniiren, wie z. B. in Kaliumeisencyaniir, seinen Mag- 
i. nelismus gänzlich verloren, wie ja auch der chemische Cha- 
rakier dieser Verbindungen ein ganz anderer ist, als der 
der gewöhnlichen Cobaltsalze. 

i So ergab sich im runden Glasgefäfs bei gleichzeitiger 
Beobachtung mit den oxalsauren Eisendöppelsalzen der 
Magnetismus von: 
Luteocobaltchlorid 165 548 — 8,7 —2,90 
216 716 —13 —253 
Purpureocobaltchlorid 164 545 — 75 —2,52 
214,7 712 —11 —2,17 

Ist S die angewandte Salzmenge, G ihr Metallgehalt, so 
folgt aus diesen Werthen unter Beibehaltung der früheren 
Bezeichnungen: 


Luteocobaltchlorid 

(6NH, Co, €l,) —2,4 10,088 321Co —2,] 
Purpureocobaltchlorid 

GNH,Co,Cl,) —20 11,393 3,99Co —1,4 


Wenn wir daher bei diesen Verbindungen wiederum 
sehen, wie bei einer geänderten chemischen Constitution das 
magnetische Verhalten des maafsgebenden Metallatoms in 
der Verbindung sich gänzlich ändert, so werden wir umge- 
kehrt aus dem Gleichbleiben desselben in den ammoniaka- 
lischen Kupfer- und N.ckelverbindungen folgeın dürfen, dafs 
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in diesen das Metallatom ganz dieselbe Rolle spielt, wie in 
den einfacheren Salzen. Das Metallatom scheint also durch- 
aus nicht mit den Bestandtheilen des Ammoniaks selbst in 
nähere Beziehung zu treten, vielmehr scheint sich letzteres, 
ähnlich wie das Krystallwasser, ohne Aenderung der, die 
magnetischen Eigenschaften der Verbindung bestimmenden, 
das Metall enthaltenden Atomgruppe an die Verbindung an- 
zufügen, wo denn seine geringen magnetischen oder diamag- 
netischen Eigenschaften fast ganz in den Hintergrund treten. 
Die Vermuthung von Graham, dafs also z. B. das Salz 
2CuSO, +5NH, als CuSO,+H, CuNSO,+4NH,, 
das Salz CuSO,+NH, als H,CuNSO, u. ff. anzusehen 
wäre, dürfte daher in dem magnetischen Verhalten In a 
Salze kaum eine Stütze finden. 
6. Magnetismus der Hydrate der Oxyde der magnetischen Metalle. 


Da der Wechsel der Säure keinen merklichen Einflufs 
auf den Atommagnetismus der Salze ausübt, so lag die 
Frage nähe, ob derselbe nicht auch unverändert fortbesteht, 
wenn an Stelle der Säure zunächst nur Wasser tritt, wie 
in den Hydraten der Oxyde der magnetischen Metalle. 

Zur Bestimmung des Magnetismus dieser letzteren wurde 
nur in wenigen Fällen der ganz directe Weg eingeschlagen, 
da die Oxydhydrate schon beim Trocknen an der Luft einen 
Theil ihres Wassergehalts verlieren können. Es erschien 
zweckmälsiger, sie unmittelbar nach ihrer Fällung zu unter- 
suchen. Zu dem Ende wurde ähnlich, wie bei den Versu- 
chen über die doppelte Wahlverwandtschaft, das runde, oben 
mit einem eingeschliffenen Stöpsel versehene Glasgefäls bis 
zu einer bestimmten Marke (A,) mit der Lösung eines 
magnetischen Salzes gefüllt. Das Gewicht der Lösung sey 
G,. Nach Bestimmung des Magnetismus M, für die Einheit 
der magnetisirenden Kraft auf die gewöhnliche Weise wurde 
der Magnetismus des Glases subtrahirt, und man erhielt den 
Magnetismus M, der Salzlösung allein. Jetzt wurde die Lö- 
sung bis auf einen Bruchtheil g, der Gesammtmenge aus 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXVY, 
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dem Gefäfse entfernt, und dasselbe wiederum bis zur Marke 
mit Kalilauge oder Ammoniak gefüllt, deren Gewicht g, be- 
stimmt wurde. Nach wiederholtem Umschiitteln, welches 
bei jeder Bestimmung wiederholt wurde, ergab die auf die 
frühere Weise ausgeführte Messung nach Abzug des Mag- 
netismus des Glases den Magnetismus der Mischung M,. 
Ebenso wurde nach Abzug des Magnetismus des Glases der 
Magnetismus M, der dasselbe erfüllenden Kalilauge oder des 
Ammoniaks und der Magnetismus M, der entsprechenden 
Wassermenge bestimmt. Die Gewichte dieser Mengen seyen 
G, und G,. Berechnet man aus den beobachteten Magne- 


Eu. 
welche resp. der in der Mischung vor der Zersetzung ent- 
haltenen Kalilauge und Salzlösung, so wie dem in letzterer 
enthaltenen Wasser entsprechen, so ist m, — m, der Magnetis- 
mus des zu dem Versuch verwendeten Salzes; M, — (m, -+m,) 
der Magnetismus des aus demselben ausgeschiedenen Oxyd- 
hydrates, wobei die Aenderungen des Magnetismus durch 
die Bildung eines Kali- oder Ammoniaksalzes, wie directe 
Versuche zeigten, ohne wesentlichen Fehler vernachlässigt 
werden können. Bezeichnet man also den durch frühere 
Versuche bestimmten Atommagnetismus des Salzes mit u, 
so ist der Atommagnctismus u, des Oxydhydrates 


tismen die Werthe m, = m= M,; m, = 
k 


M„— (me + ms) 


Nach jedem Versuch wurde die in dem Gefäfs enthal- 
tene Lösung von dem gefällten Oxyd abfiltrirt, und unter- 
sucht, ob die Fällung des Oxydes auch vollständig erfolgt 
war. 

Unter Beibehaltung der früheren Bezeichnungen ergab 
sich : 

I, 


1. Schwefelsaures "Mangan- 
1395 46,0 243,2 115,0 
166,5 55,9 353 
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Schwefelsaures Mangan- 
oxydul I und Kali 


. Schwefelsaures Mangan- 
oxydul II 


Schwefelsaures Mangan- 
oxydul II und Kali 


. Salpetersaures Mangan- 
oxydul 


Salpetersaures Mangan- 
oxydul und Kali 


. Schwefelsaures Eisen 
oxydul 


Schwefelsaures Eisen- 
oxydul und Kali 


. Schwefelsaures Cobalt- 
oxydul I 


Schwefelsaures Cobalt- 
oxydul I und Kali 


Schwefelsaures Cobalt- 
oxydul II 


Schwe.elsaures Cobalt- 
oxydul Il und Kali 


. Salpetersaures Kupfer- 
oxyd I 


| 
j MM: T 4 
217 714 1% 638 5 
2 
2 208,5 69,1 369 77,3 ‘ 
q 209 692 925 193 2 
| | 
208 69 7; 
1615 536 96 33 
4 
4 215 71,1 468 93,1 a” | 
1635 538 758 262 
212,5 699 1325 27,1 
2105 69,3 106 2 
2105 69,3 232 48 = j 
k 
207,3 68,7 2632 55,8 E 
207 +686 88 187 | | 
| 


Salpetersaures Kupfer- 
oxyd I und Kali 


= 205,5 
8. Salpetersaures Kupfer- 
oxyd Il 162 
209,5 
Salpetersaures Kupfer- 
; oxyd und Kali 163 
"9. Kalilösung 
202,5 
10. Wasser Bird, 162,5 
il. Leeres Glas ae 202 
12. Eisenchloridlésung 160 
1. Salpetersaures Cobalt- 
oxydul 169 
119 
Salpetersaures Cobalt- 
 oxydul und Kali 168,5 
220 
2. Nickelchlorür 160,5 
5 206,5 


Nickelchlorür und Kali 160 


3 3. Salpetersaures Chromoxyd 160,5 


206 


205,5 


Salpetersaures Chromoxyd 


und Kali (I) 


und Kali (II) 


160 
204,5 


Salpetersaures Chromoxyd 


159,5 


yr 


| 

| 3 M Mı T 
# 692 18 3,8 
3 538 60 20,7 
692 97,5 20,4 
4 34,1 65 22 
69,9 9 1,4 4 
52,4 —122 —44 
669 —215 —48 
54,9 -124 —43 
694 —212 —4,4 
ee 66,5. — 1 —0,3 
527 1073 38,6 
x 67,3 1728 38,2. 
55,7 86 2977 
73,1 1437 27,6 
556 34 110 
2 724 545 106 
529 113 404 
- 68,0 1848 40,0 
3 „52,7 27 9,7 
3 678 458 100 
E> 529 1258 449 
676 2035 44,5 2 
u 527 25 81 | 
— 673 362 8,0 
3 Mm 526 133 4,8 
a 


Salpetersaures Chromoxyd 
und Ammoniak 1595 52,6 25,7 9,3 


66,5 
1. Eisenchlorid 166,5 55,0 1535 50,7 
5 706 252,5 50,6 

Eisenchlorid und Kali(1) 164 54,1 335 11,5 

211 69,4 495 10,3 

(2) 1645 54,2 41,5 14,1 

595 75 21,2 

5. 516 —165 —6,2 
661 —27 —63 

6. Ammoniak 5 519 —145 —5,4 
66,1 —24,2 —5,5. 

Da in der zweiten Reihe nach den Bestimmungen beim 
Fisenchlorid alle Resultate im Verhältnifs von 38,4 : 50,7 
gröfser sind, als in der ersten, so ist für den Magnetismus —__ 
des mit Wasser erfüllten Glases und des leeren Glases hir 
resp. —5,7 und 0,4 zu setzen. 

Aus diesen Tabellen berechnet sich: 


Reihe 1 wu Reihe Il 


Leeres Glas a = — 0,3 
Kalilauge 19,25 M,=—49 
Ammoniak G,=15,4 34 

Wasser M, = — 46 


Reihe I. 

1. Schwefelsaures Manganoxydul I und Kai 
M,=115,5 6=1957 m = 34 g,= 13,50 
M,= 25,9 5,66 34 

m, — m, = 34,73 M,. — (m, -+ m,) = 29,72 
u,=085 u, 

2. Schwefelsaures Manganoxydul II und Kali 
M,—= 77,7 G,=18,65 25,94 12,75 
M,.=1888 629 m=—=—155 m= — 3,25 

m, — m, = 27,5 M, — (m, + m,) = 23,68 
O86 | 
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3. Salpetersaures Manganorydul und Kali 

G=17,18 m= 75 g,= 12,15 
- 


2 4. Schwefelsaures Eisenoxydul und Kali 
= 93,3 G, = 1969 m= 26,45 13,65 
= g,= 561 m=—143 m—=—35 
m,—m,=278 M.—(m.+m)= 31,2 
u,=1,12 u, 
5. Schwefelsaures Cobaltoxydul I und Kali 
—=21,75 G,=17,45 m = 692 g,= 13,07 
450 g = 556 m=—147 m= — 3,33 
4 ; m, — m, = 8,39 M.— (m, + m,)= 9,30 
u, 
Schwefelsaures Cobaltorydul II und Kali 
M, =5553 G,=18,99 m= 1880 g,= 12,54 


g, = 643 m—=-156 m,=—3,19 
m, — m, = 2036 M,— (m, + m,) = 23,02 
u, 


Salpetersaures Kupferoryd I und Kali 
M,=301 G,=25,31 m= 917 g,= 12,97 
3,4 7,99 m——140 m, = — 3,30 
m, — m, = 10,57 M.— (m. +m)=810 
u =0,76 u, 
8. Salpetersaures Kupferoryd II und Kali 4 
M,=2027 G,=2280 m= 7,11 g9,= 12,13 
M= 153 g,= 800 m,——1,61 m,=—— 3,08 
m,—m,=8,72 M,— (m, + m,) = 6,22 
u,= 0,71 u, 
1. Salpetersaures Cobaltozydul und Kali 
M, = 27,27 G, = 14,90 m, = 12,0 i= 9,19 
M,=1042 g, = 660 m=—2,7 m=—3,7 
m, — 14,7 M, — (m, + m,) = 16,8 


¢ 


m—m,—942  M,.— (m. +m,) = 17,80 
u, = 0,84 u, 
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2. Nickelchlorür und Kali 
M,= 4057 6, = 19,15 = 139 g,= 12,1 
94 g,= 665 m——2,1 m=— 48 
m, — m, = 16,0 M„— (m, +m)=163 
3. Salpetersaures Chromoxyd I und Kali nn eek 
(das Chromoxyd theilweise gelöst) 
M,= 44,34 6=232042 m= 137 g, = 1277 
M.= 805 g, = 632 m=——19 m=—5,l 
m, — m, = 15,6 M, — (m, + m,) = 15,0 
u, = 0,96 u, 
4. Salpetersaures Chromoxyd II und Kali oe i 
M,= 4434 G,=2042 m= 1025 g,= 13,27 
422 4,72 m=—14l m,=—533 
m, m, = 11,66 M, — (m+ m,)=1),1 
u,= 0,94 u, 
5. Salpetersaures Chromoxyd und Ammoniak ai 
(ein wenig Chromoxyd gelöst) 
M, = 44,34 G,=2042 m—= 14,26 g,= 10,47 
944 g,= 657 m,=—1,96 m =— 3,94 
m, m, = 16,22 M, —(m.+m)=15,34 
= 90,95 u, 
6. Eisenchlorid und Kali 
M,=50,29 G=15,18 m= 2010 9,55 
M,=9,96 (13,73u. 20,79) g,== 6,07 m=— 2,44 m=—3,12 
m, m, == 22,54 M,—(m,+m,)=—15,52 (19,29 u. 26,35) 
u, = 0,69 (0,86 und 1,18) «, 

Der Magnetismus des frisch gefällten Eisenoxydhydrats 
steigt sehr schnell von einem verhältnifsmälsig kleinen Werthe 
zu 1,18 u,, welchen er nach etwa 24 Stunden beibehielt. Aehn- 
liche Erscheinungen zeigen sich auch bei der Fällung der 
Eisenchloridlösung durch Ammoniak. 

Mit den eben erwähnten Beobachtungen stimmen einige 
directe Messungen der Magnetismen der Oxydhydrate. Un- 
ter Anderem wurde auch frisch mit Ammoniak gefälltes und 
mit kaltem Wasser ausgewaschenes Chromoxydhydrat in 
Kalilauge gelöst und der Magnetismus der Lösung in dem 
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ch 


4 Kupferoxydhydrat in 
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runden Glasgefafs bestimmt. Dieselbe Bestimmung geschah 
nach 24 Stunden noch einmal, wo die Lösung in dem Gefäfs 
coagulirt war; der Magnetismus hatte sich hierbei kaum ge- 
ändert. Ebenso wurde der Magnetismus von Nickeloxydhy- 
drat bestimmt, welches in Ammoniak gelöst war, und von 
Kupferoxydhydrat, welches durch Natronlauge aus einer am- 
moniakalischen Kupfervitriollösung gefällt und nach dem Aus- 
waschen in Wasser suspendirt war. Der Gehalt der Lösun- 
gen an Metall wurde direct durch die Analyse bestimmt. 
So ergab sich: 


M Mi T 
1. Chromoxydhydrat in Kali 160 52,7 44,5 16,02 
203,5 67,1 72 15,99 
Lösung von salpetersau- 
Be rem Chromoxyd 1585 523 151 55,21 
2015 66,4 243 55,10 


Nickeloxydhydrat in Am- 
moniak 165 544 — 9 — 3,04 
215 708 —168  —3,20 


Wasser 154,5 50,9 99 38,21 

200 65,9 166 38,21 

5. Eisenchloridlésung 156 514 134 50,71 
Fan 199 65,6 217 50,38 

6. Kalilauge 156 514 —167 —632 
‘ 200 65,9 —27,7 —6,38 

7. Wasser 1565 51,6 —15 —5,62 


199 656 —25,5 —5,92 


Für die Beobachtungen 3 und 4 ist der Magnetismus 
des gleichzeitig untersuchten Eisenchlorides ein wenig grö- 
fser als für die anderen Beobachtungen, nämlich im Mit- 
tel 51,5, der des Wassers — 5.87. 

Hieraus berechnet sich nach Abzug des Magnetismus des 
 Kalis, Wassers und Ammoniaks (für 1 und 2 ist « = 0,115, 
für 3 und 4: RR 
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Chromoxydhydrat in 

Kali 22,36 0,386Cr 177_ 190 0,93 
?. Lösung von salpetersau- 

rem Chromoxyd 60,92 0,975Cr,— 1% — 
3. Nickeloxydulhydrat in 

Ammoniak 2,67 0,064Ni 140,8 142 0,99 
4. Kupferoxydhydrat in 

Wasser 44,08 4,167 Cu 37,7 49,7 0,74 


5. Eisenchlorid gelöst 56,31 0,394 — 46 — 


Bei der Zusammenstellung dieser und ähnlicher Resultate 
ergiebt sich der Atommagnetismus «, der untersuchten Hy- 
drate im Verhältnifs zu dem Atommagnetismus «, der ent- 
sprechenden Salze: 


Nickeloxydulhydrat 

 Cobaltoxydulbydrat 1,12 ir 


Es ist a der Atommagnetismus der Oxydhydrate theils 
etwas kleiner, theils etwas gröfser, oder nahezu derselbe, 
wie der Atommagnetismus der ihnen entsprechenden Salze. 
Mit Rücksicht auf die bei der Untersuchung der festen 
Salze gefundenen Resultate werden wir daher wohl diese 
meist nicht beträchtlichen Abweichungen auf den Einflufs 
des Aggregatzustandes schreiben müssen, so dafs sehr wahr- 
scheinlich der Atommagnetismus der in den Oxydhydraten 
enthaltenen magnetischen Atomgruppe unter sonst gleichen 
Umständen ganz derselbe ist, wie in den entsprechenden 
Salzen, und also auch diese Atomgruppe in beiden Ver- 
bindungsreihen ungeändert dieselbe bleibt. 

Dasselbe gilt auch von den Oxydhydraten, wenn sie, 
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wie das Chromoxyd und Nickeloxydul in Kalilauge oder 
Ammoniak gelöst sind. 


7. Magnetismus des gelösten colloiden Eisenoxyds, des essigsauren 
Eisenoxyds u. s. f. 

Ganz anders verhält sich dagegen das Eisenoxyd, von 
dem wir schon in der ersten Abhandlung erwähnt hatten, 
dafs es im colloiden Zustande einen viel kleineren Atom- 
3 ‘magnetismus besitzt, als in seinen Salzen. 

Um dieses Verhältnifs genauer zu untersuchen, wurde 
eine Lösung von Eisenchlorid mit Ammoniak so lange ver- 
‚setzt, als der entstehende Niederschlag sich noch wieder 
löste, und sodann aus der erhaltenen Flüssigkeit in einem 


mit vegetabilischem Pergamentpapier tiberzogenen Dialysa- 


tor das Eisenchlorid ausgeschieden, bis die zuriickbleibende 


2a Flüssigkeit kaum noch mit Silber eine Reaction auf Chlor 


angab. Die so erhaltene Lösung von colloidem Eisenoxyd 
wurde auf ihren Magnetismus im runden Glasgefafs (A,) 
untersucht. Gleichzeitig wurde eine Lösung von Eisenoxyd 
in Essigsäure und eine, lange Zeit mit Eisenoxydhydrat be- 
handelte, Lösung von Eisenchlorid der Untersuchung unter- 
worfen. Die Resultate waren folgende: 


M Mı T Mr 


a 1. Lösung von colloidem Ei- 


senoxyd 206,5 67,2 1,5 0,26 
158 51,4 0,6 0,23 
2. Lösung von essigsaurem 
Eisenoxyd 205 66,7 —135 —3,43 
i 1585 516 — 85 —3,19 


3. Lösung von Eisenchlorid 205 66,7 265,2 59,60 


157,5 512 159 60,64 
217 705 —36,5 --7,34 
164 53,4 — 7,19 


& 


3.1 


| 
2 
LI 
21 
= 4.1 
5. \ 
a Mag 
ce= 
4 
q 
E 
3 E 
a 
E 
A E 
E 
gelö 
oxy: 
4 hyd 
Stu 
sen 
gen 
= 


a = 0,0964, für die zweite « = 0,096). 


sen Bestimmungen im colloiden Zustand. 


M Mi T 
1. Lösung von colloidem Ei- 
senoxyd 160 53,1 1 
ha 39. wer 207 68,6 2 
2. Lösung von essigsaurem 
Eisenoxyd 159 5238 — 7 
206,5 68,4 —12,2 
3. Lösung von Eisenchlorid 
mit Fisenoxyd 1605 53,3 65,5 
208,5 69,1 108,2 
4. Lösung von Eisenchlorid 163,3 54,2 180 
212,8 705 3028 
5. Wasser 158,5 52,6 —20 
| Ä 204 67,6 —33 


Colloides Eisenoxyd 751 0,208 
Essigsaures Eisenoxyd 3,96 0,094 
Eisenchlorid 67,39 0,394 
Reihe II. 
 Colloides Eisenoxyd 7,56 0,204 
 Essigsaures Eisenoxyd 4,61 0,085 
Eisenchlorid mit Eisenoxyd 30,07 0,197 
Eisenchlorid 68,31 0,394 


Mr 
0,35 
0,34 


—?,51 
—2,61 


23,05 
22,66 
61,28 
60,91 
— 7,23 
— 7,22 


Aus diesen Werthen berechnet sich nach Abzug des 
Magnetismus des Wassers und Gefäfses (für die erste Reihe 


100,9 
114,1 
466,0 


99,5 
147,0 
110,9 
466,0. 


Hiernach ist also der Atommagnetismus des colloid 
gelösten Eisenoxydes etwa nur 0,21 von dem der Eisen- 
oxydsalze. — Auch in der essigsauren Lösung des Eisenoxyd- 
hydrates, selbst bei einem bedeutenden Ueberschufs der 
Säure, ist der allergröfste Theil des Fisenoxydes nach die- 
Die Beobachtun- 
gen der Reihe II, welche etwa ein Jahr später als die 
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der Reihe I angestellt waren, ergaben für das essigsaure 
Eisenoxyd einen elwas gröfseren Atommagnetismus, als die 
_ früheren. In der Zwischenzeit hatte sich Eisenoxydhydrat 
aus der Lösung abgeschieden, welches offenbar vorher col- 
loid gelöst war. Auch bei den meisten übrigen Eisenoxyd- 
salzen ergeben die Lösungen, wenn sie nicht sehr sauer 
sind, einen zu kleinen Atommagnetismus, wie z. B. die des 
weinsteinsauren Eisenoxyds; dieselben enthalten meist neben 
freier Säure colloid gelöstes Eisenoxyd. Einen Beleg hierfür 
liefert vielleicht auch die Bestimmung des Magnetismus der 
oxydhaltigen Eisenchloridlösung in Reihe Il. Die Bestim- 
mung des Chlors in derselben als Chlorsilber (1,362 Gr.) 


_ ergiebt, dafs wenn alles Chlor an Eisen zu Eisenchlorid 


gebunden wäre, auf dieses in der Lösung 0,177 Gr., auf das 
colloid gelöste überschüssige Eisenoxyd aber 0,020 Gr. Eisen 
kämen. Berechnet man hiernach den Magnetismus des in 
der Lösung enthaltenen Salzes, so ist er 
0,02 0,177 
68,31 = 0,74 + 30,68 = 31,42, 

statt des beobachteten kleineren Werthes 30,07. 

Die schnelle Zunahme des Magnetismus einer mit Am- 
moniak oder Kalilauge frisch gefällten Eisenoxydlösung von 
einem verhältnifsmäfsig sehr kleinen Werth bis zu einem 
Werth, der den Atommagnetismus der Eisenoxydsalze ein 
_ wenig übertrifft, dürfte daher wohl auch dem Umstande zu- 
zuschreiben seyn, dafs im ersten Moment nach dem Zusatz 
der Fällungsmittel das Eisenoxyd noch im colloiden Zustand 
in der Flüssigkeit gelöst ist und erst allmählich als Oxyd- 
hydrat in fester Form niederfällt. 

Jedenfalls ersehen wir aus diesen Versuchen, dafs die 
magnetische Atomgruppe im colloiden Eisenoxyd ganz an- 
dere Eigenschaften, also wahrscheinlich eine ganz andere 
Anordnung besitzt, als die entsprechende Atomgruppe in 
den Eisenoxydsalzen und in dem gefällten Eisenoxydhydrat. 
Sicherlich darf die Lösung des colloiden Eisenoxydes nicht 


einfach als eine Lösung von Eisenoxydhydrat aufgefafst 
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Auch in der Lösung des Chromorydes in Essigsäure 
scheint ein Theil des Chromoxydes im colloiden Zustande 
gelöst zu seyn, da der Atommagnetismus des Chroms in 
derselben statt 190,8, wie in den gewöhnlichen Chromoxyd- 
salzen, sich gleich 146,5 ergab. 


8. Magnetismus der Oxyde der magnetischen Metalle. 


Die Oxyde der magnetischen Metalle zeigen im Allge- 
meinen einen schwächeren Magnetismus als die Salze und 
Oxydhydrate derselben. Meist geben die Bestimmungen keine 
ganz constanten Resultate, indem je nach der Art der Dar 
stellung, dem stärkeren und schwächeren Glühen, also je 
nach der Dichtigkeit der Magnetismus sehr verschieden aus- 
fallen kann. Einige Versuche mit nur schwach geglühten 


Oxyden gaben die folgenden Resultate: “Tate 
Reihe I. 

T 

Mi 


1. Nickeloxydul 53,5 2223 776 
16 386 1192 799 
2. Manganoxydul 25,9 168 250,4 
1023 340 295 251,2 
3. ChomaydI 16 36 1122 753 
44,1 1482 762 
4. Eisenoxyd 117 38,9 243 160,6 
23,7 93,6 166,6 
5. Didymoxyd 205 678 316 68,7 
52,8 191,5 68,7 
6. Lösung von Eisenchlorid 134,5 44,7 64,7 324 
0.2085 692 1555 329 
7. Wasser 158 525 —8 —2,9 
1. Chromoxyd I, nochmals 
geglüht 162 538 2302 86,4 
14 44,5 175,5 98,6 
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Mr 
2. Chromoxyd u. Thonerde 161 535 107 37,4 
2072 687 1755 37,2 
3. Eisenchloridlösung 162 53,8 93,4 32,3 
2095 694 1548 32,1 


Reihe II. 


1. Eisenoxyd und Thonerde 162,5 53,9 146 50,1 

209 693 242 50,4 
2. Eisenchloridlösung 161 53,5 94 32,8 
207 66 154 323,7 


|. Kupferoxyd 210 68,3 345,7 73,7 
160 521 2055 75,7 

2. Eisenchloridlésung 210 68,3 167 35,6 
1595 519 98 36,4 

3. Leeres Glas 23 6073 +2 +94 


Das Nickeloxydul, Kupferoxyd, Chromoxyd und Eisen- 
oxyd war durch ganz schwaches Glühen des aus den be- 
treffenden Salzen mittelst Kalilauge oder Ammoniak gefällten 
Oxydhydrates, das Manganoxydul, welches wohl eine kleine 
Menge Oxyd enthielt, durch gelindes Erhitzen von kohlen- 
saurem Manganoxydul in einem Kohlensäurestrom erhalten. 
Die Gemische von Thonerde mit Chromoxyd und Eisen- 
oxyd waren aus gemischten Lösungen von Ammoniakalaun 
und salpetersaurem Chromoxyd oder Eisenoxyd durch Am- 
moniak niedergeschlagen; der Niederschlag wurde durch ge- 
lindes Erhitzen in einem Sauerstoffstrom entwässert. Ohne 
diese Vorsichtsmaafsregel, z. B. beim Glühen im Platintiegel, 
wird namentlich beim Eisenoxyd sehr leicht eine Spur Eisen 
reducirt, die freilich für die Wägung verschwindet, aber 
doch den Magnetismus in hohem Grade steigert. Aus den 
beobachteten Werthen ergiebt sich nach Abzug des Magne- 
tismus des Glases, resp. des mit Wasser erfüllten Glases, 
wenn S die benutzte Oxydmenge bezeichnet (« für Reihe I 
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= 0,062, für II a = 0,064, für III « = 0,052, für IV 
Reihe I. 
s 
I. Nickeloxydul 78,1 2,721 2,139 66,5 
2. Manganoxydul 250,0 3,821 2,960 144,0 
3. Chromoxyd I 75,0 2,860 1,840 66,1 
4. Eisenoxyd 76,3 6,560 4801 58,9 
5. Didymoxyd 68,3 2,736 2,342 55,0 
6. Eisenchlorid 35,9 0,134 466,0 


1. Chromoxyd I, noch- 


mals gegliiht 87,1 2,843 1919 748 
2. Chromoxyd und 
Thonerde 36,8 1,883A1,0,834€r 0,574 107,0 
3. Eisenchlorid 35,1 — 0,135 466,0 
Reihe I. 

I. Eisenoxyd und 
- Thonerde 50,0 3,200A1,0,402Fe 0,251 258,0 
D 2. Eisenchlorid 35,6 _ 0,111 466,0 
Reihe IV. 
7 I. Kupferoxyd 74,3 15,994 12.77 105 

2. Eisenchlorid 40,0 _ 0,136 466,0 
iD Die für dasselbe Oxyd erhaltenen Resultate sind hier sehr 
D- verschieden je nach der Dichtigkeit derselben, so dafs z. B, 
e- der Atommagnetismus des mit Thonerde zugleich gefällten 
rf Eisenoxyds und Chromoxyds resp. 0,55 und = 0,56 
. von dem Atommagnetismus des mit Säuren verbundenen 
er Oxydes ist, während der Atommagnetismus der reinen dich- 
N teren Oxyde bis zu 66 und 59 abnimmt. Bei gröfserer Zu- 
e- nahme der Dichtigkeit, z. B. bei dem stärker geglühten 
8, Chromoxyd, und ebenso beim Eisenoxyd nimmt der Mag- 
I netismus wieder zu. In allen Fällen ist aber der Magnetis- 
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mus des Oxydes sehr viel kleiner, als der des Oxydhydra- 


tes. Ob diese Abnahme einer besonderen Aenderung der 
Atomgruppirung oder nur der Dichtigkeitsänderung zuzu- 


schreiben sey, läfst sich für jetzt noch nicht entscheiden. 


9 Magnetismus der Schwefelmetalle. 
Einen sehr viel geringeren Magnetismus zeigen die mei- 
sten Verbindungen der magnetischen Metalle mit Schwefel. 
Da sich aus den hier erhaltenen sehr kleinen Werihen des 
Magnetismus noch keine quantitativen Beziehungen ableiten 
lassen, so mag es genügen, nur einige Resultate kurz anzu- 
führen. Die Schwefelmetalle wurden in dem runden, mit 
einem Glasstöpsel versehenen Glasgefafs aus den entspre- 
chenden neutralen Salzlösungen mittelst Schwefelwasserstoff 
ammoniak gefällt. Das Gewicht der das Glas bis zu einer 
Marke erfüllenden Salzlösung sey @, der Magnetismus der- 
selben N, der Magnetismus des das Glas erfüllenden Was- 
sers W. Es wurde die Salzlösung bis auf die Gewichts- 
menge g aus dem Glase entfernt, und der Magnetismus des 


in ihr enthaltenen Salzes n = £ (N — W) berechnet. So- 


S49 dann wurde das Glas bis zur Marke mit Schwefelwasser- 


stoffammoniak gefüllt und umgeschiittelt, wobei alles Metall 
als Schwefelmetall fiel, wie sich nach dem Versuch bei der 

Untersuchung der abfiltrirten Lösung zeigte. Die Bestim- 
- mung des Magnetismus O des Glases mit dem gefällten 
Schwefelmetall ergab nach Abzug des Magnetismus W des 


2 Wassers s (—4,5), der sich sehr wenig von dem des Schwe 


felwasserstoffammoniaks unterschied, sehr annähernd den 
Magnetismus 0 = 0 — W des gefällten Schwefelmetalls. So 
war 
Schwefeleisen gefällt aus schwefelsaurem Eisenoxydul 
G+19477 N—W=68)) 9=6875 0=13 
Schwefeleobalt aus schwefelsaurem Cobaltoxydul 
G= 18,993 N— W= 60,2 g=6217 n=19,7 0=0,6 
Schwefelcobalt aus essigsaurem Cobaltoxydul 
G == 16966 N— W=26,7 g=6,792 n=10,7 0== 0,4 
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Schwefelnickel aus Nickelchlorür 
G=19,215 N— W=36,7 g=7,215 n—=138 0=1,4 
Schwefelnickel aus essigsaurem Nickeloxydul 
G=17,701 N— W=242 g=—5991 n=82 0=03 
Schwefelmangan aus schwefelsaurem Manganoxydul 
G = 19,383 N— W= 1108 g= 6843 n=39,1 0 — 105 
Schwefelmangan aus essigsaurem Manganoxydul 
G= 16885 N—W=435 g=—6478 n=16,7 0=45 
Es ist also nur der Magnetismus des Schwefelmangans im 
Verhältnifs zu dem Magnetismus der aequivalenten Menge 
der Manganoxydulsalze etwas bedeutender (0,27 desselben). 
In den anderen Fällen ist der Magnetismus in den Schwe- 
felverbindungen so klein, dafs jedenfalls seine Verminderung 
nicht mehr einer Dichtigkeitsänderung zugeschrieben werden 
kann. Vielmehr ist es wahrscheinlich, dafs in diesem Falle 
die den Magnetismus bedingende Atomgruppe wirklich eine 


andere ist, als in den Sauerstoff- und Haloidsalzen. + 


10. Magnetismus der Cyanverbindungen. a 3 

Auch der Magnetismus der Cyanverbindungen der mag- 
netischen Metalle ist kleiner, als der ihrer Sauerstoff- und 
Haloidsalze. 

Zunächst wurden die einfachen Cyanüre des Nickels und 
Cobalts untersucht, welche durch Fällen der Lösungen der 
essigsauren Salze mit wälsriger Cyanwasserstoffsiure, Auswa- 
schen und Trocknen des erhaltenen Niederschlages dargestellt 
waren. Das Cobaltcyanür wurde mit geglühter Kieselsäure 
gemengt. Es ergaben sich bei der Untersuchung im flachen 
Glasgefals die folgenden Resultate: 

Cyamnickel 156 518 159 593 
202 67,0 2585 57,6 

Cyancobalt mit Kieselsäure 1545 513 50 190 


200 664 82 186 
Eisenchloridösung 51 77 296 
195 647 123 294. 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXV, 15 
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Der Magnetismus des mit Kieselsäure gefüllten Glases war 
fast Null, der des leeren Glases 0,4. Der Gehalt des Cyan- 
nickels und Cyancobalts an Nickel und Cobalt wurde durch 


_ Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure, Lösen der gebilde- 


ten schwefelsauren Salze in Wasser, Abfiltriren der Lösung 
und Wägen des durch Abdampfen erhaltenen schwefelfreien 


=  Cobaltoxyduls und des mit Kali gefällten Nickeloxyduls be- 


stimmt. So ergab sich nach Abzug des Magnetismus des 
Glases (a = 0,0845). 


Cyamikel 580 4,211 1,564 920 
Cyancobalt 18,8 ~. 
Eisenchlorid 321 — 0112 466. 


Hiernach ist der Atommagnetismus des Cyannickels und 
Cyancobalts etwa zwei Drittel (0,65 und 0,63) von dem der 
entsprechenden Sauerstoffsalze. Die bedeutende Abnahme des 

_ Magnetismus dürfte kaum völlig den Dichtigkeitsänderungen 
zugeschrieben werden können. da die Niederschläge der 
Cyanmetalle ziemlich locker, ja sogar zuweilen schleimig 
sind und sich nur schwer in den Lösungen absetzen. 

Auch wenn die Lösungen des essigsauren Nickel- und 
Cobaltoxyduls in dem runden, mit einem Glasstöpsel ver- 

schlossenen Glasgefäfs direct mit Blausäure gefällt wurden, 

und vor und nach der Fällung der Magnetismus bestimmt 
wurde, ähnlich wie bei der Fällung der Oxydhydrate, erga- 


ben sich, nur weniger genau, die entsprechenden Resultate. 


Es fand sich: 
M T 


_ Essigsaures Cobaltoxydul I 158,5 52,6 87 31,4 
206,5 684 148 31,6 
Essigsaures Cobaltoxydul I 

und Blausäure 160 53,1 0,5 0,18 
206,5 68,5 

Essigsaures Cobaltoxydul II 213,5 70,6 793 19,4 
164,5 > 
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Essigsaures Cobaltoxydul II 


und Blausäure 


Essigsaures Nickeloxydul I 


Essigsaures Nickeloxydul I 


und Blausäure 


 Essigsaures Nickeloxydul II 


Essigsaures Nickeloxydul II 
und Blausäuure 

16 


Wasser 


Cyanwasserstoffsäure 


Unter Beibehaltung der 


71,1 
54,8 
66,4 
52,3 


66,6 
52,1 
73,8 
56,3 


73,8 
56,1 
73,1 
56,1 
66,3 
52,5 


—12 
17,1 
16,9 


—3,0 
—28 
31,1 
31,2 


—1,0 
—L! 

—68 
—6,6 
—6,9. 


Bezeichnungen und Berechnungs- 


art des Magnetismus des gefällten Cyanürs, welche schon 
bei der Berechnung des Magnetismus der gefällten Oxyd- 
hydrate angewendet wurden, und in denen jetzt nur die 


mit dem Index k bezeichneten Werthe sich, statt auf Kali- — 


lauge, auf die Cyanwasserstoffsäure beziehen, und der für das 
gefällte Oxydhydrat gültige Werth «, durch den für das 
gefällte Cyanmetall geltenden u., ersetzt ist, folgt hieraus: 


Leeres Glas 
 Cyanwasserstoflsäure G,— 15,804 4M, 


‘Wasser 


M => — 0,4 


— 6,5 
M, = — 6,7 


!. Essigsaures Cobaltoxydul I und Cyanwasserstoffsäure 


M,=318 G,=17,185 m= 89 g,= 11,351 
05 g,= 4835 m——19 m=—4,7 
m, — m, = 10,8 M,„(m, +m,) = 7,1. 
Jaw Hey = 0,65 u, 


157,5 46,3 | 
201 —13,3 
157 
222; 168,8 
169,5 99 4 
— 55 
— 35 
— 38,5 
| 158 —19 
| 
N 
| | 
| 
|| | 


. Essigsaures Cobaltorydul II und Cyanwasserstoffsäure 

M,= 20,1 6,= 16,966 m, = 7,21 g,= 10,137 

M.=—08 g,= 6090 m——24 m= — 

m, — m, = 9,61 M.— (m, +m)=58 
u,, = 0,60 u, 


3. Essigsaures Nickeloxydul I und Cyanwasserstoffsäure 
173 0,=17695 m= 65 9,913 
M,=—26 g,= 6625 m=—25 40 

m, — m, = 9,0 M, — (m, + m,) = 4,0 
My = 9,45 u, 

4. Essigsaures Nickelorydul II und Cyanwasserstoffsäure 
M,= 314 G,=18,428 m= 1035 g,= 10,623 
g,= 6074 m=——2,2 m=--44 

m, — m, = 12,6 M, — (m, + m) =5,8 
u,=0,46 u, 


Wenn nun diese einfachen Cyanverbindungen noch einen 
bedeutenden Magnetismus bewahren, so verschwindet der- 
selbe fast vollständig, wenn sie in Cyankaliumlösung aufge. 
löst werden, oder wenn man zu der Lösung beliebiger Salze 
des Nickels und Cobalts Cyankaliumlösung bis zur völligen 
Auflösung des Niederschlages setzt. Die so entstehenden Lö- 
sungen haben fast ganz denselben Diamagnetismus, wie rei- 
nes Wasser und Cyankaliumlösung. Jedenfalls ist hier die 
Aenderung der Dichtigkeit nicht die Ursache des fast völli- 
gen Verschwindens des Magnetismus, da ja in der Lösung 
die analog zusammengesetzten Salze alle denselben Atom 
magnetismus zeigen; auch kann dasselbe nicht von der Bil- 
dung eines einfachen Doppelsalzes herrühren, denn in die- 
sen, wie im festen Eisenammonalaun, im schwefelsauren 
Eisenoxydul-Kali u. s. f. ist der Atommagnetismus derselbe, 
wie in den einfachen Salzen. Vielmehr mufs die ganze 
Atomgruppirung der Salze eine andere seyn. Trotz ihrer 
leichten Zersetzbarkeit, derentwillen man sie zuweilen als 
Doppelsalze anzusehen geneigt ist, sind sie doch wahrschein- 
lich Verbindungen des Metalls (Kalium) mit der sehr schwach 
magnetischen oder diamagnetischen Atomgruppe Ni €y + Cy 
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oder CoCy-+fy u. s. f. Für diese Zusammensetzung 
spricht auch das elektrolytische Verhalten der analogen 
Verbindungen, wie z. B. des Cyansilberkaliums, welches 
bei der galvanischen Zersetzung nach Hittorf ebenfalls in 
K und Ag Cy + €y zerfällt. 

Diese Annahme wird noch viel mehr durch das magne- 
tische Verhalten des Kaliumeisencyanürs bestätigt, welches 
diamagnetisch ist. Die Resultate, welche wir bei den Ver- 
suchen über das magnetische Verhalten bei der doppelten 
Wahlverwandtschaft gewonnen haben, zeigen, dafs wir in 
diesem Salz das Kalium durch die magnetischen Metalle, 
Mangan, Eisen, Nickel, Cobalt, ersetzen können, und letztere 
dabei aus den gewöhnlichen Sauerstoff- und Haloidsalzen 
ungeändert in die neue Verbindung eingehen. Wie also 
in den Haloidsalzen jener Metalle das einfache negative 
Radical, Chlor, Brom u. s. f., durch die zusammengesetzteren 
Atomgruppen SO,, NO, u. s. f. vertreten werden kann, 
ohne dafs dabei das Metall seine Eigenschaften irgendwie 
ändert, so kann hier an Stelle jener Gruppen in gleicher 


Weise die Atomgruppe €y + re treten. Auch hier lie- 


fert das elektrolytische Verhalten nach Hittorf eine Be- 
stätigung fiir die aus dem magnetischen Verhalten gezogenen 
Schlüsse. Während aber die Atomgruppen SO,, NO, u. s. f. 
ein nur sehr wenig hervortretendes magnetisches Verhalten 
zeigen — ihre Verbindungen mit den schwach diamagneti- 
schen Metallen sind ebenfalls nur schwach diamagnetisch — 
so ist dagegen die Atomgruppe Cy-—+ ar stärker diamag- 
netisch, und mit ihr das gelbe Blutlaugensalz. — Einige quan- 
titative Versuche, welche mit dem festen, krystallisirten 


und gepulverten Salz in dem flachen Glasgefifs angestellt 


wurden, bestätigen diefs. So ergaben: . 
M M, T Mr 
Kaliumeiseneyanür 157,5 524 —4 —1,46 
2015 669 —65 —1,45 
Eisenchloridlösung 159 52,8 93 33,30 
2055 682 153 32,90. 
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Der Magnetismus des leeren Glases war = > 0,4, 


Aus diesen Versuchen folgt: 
m G 

Kaliumeisenceyanür —185 4850 0,642Fe —4,9 

Eisenchlorid 36,0 —_ 0,135 466,0. 


Ganz analog diesem Salz verhalten sich das Kaliumeisen 
cyanid und die entsprechenden Verbindungen des Mangans 
und Cobalts. Auch in diesen kann nach den früheren Ver- 
suchen das Kalium durch die magnetischen Metalle ersetz! 
werden, die dabei denselben Atommagnetismus bewahren, 
wie in den einfacheren Salzen. Also auch diese Salze sind 
für das magnetische Verhalten als zusammengesetzt zu be- 

 trachten aus dem (positiven) Metall, Kalium u. s. f. und den 
Atomgruppen Cy +Fe, €y, Cy + Mn; €y, Cy + Co, Cy. 
Während aber die mit dem positiven Metall verbundene 
Atomgruppe Cy + in dem Kaliumeisencyaniir diamag- 


netisch ist, ist die Gruppe Cy + Fe; ty im Kaliumeisen- 
_cyanid u. s. f. nicht unbedeutend magnetisch. Diefs zeigen 
die folgenden, an den drei analog zusammengeseizten Dop- 
pelcyaniden des Mangans, Eisens und Cobalts angestellten 
Versuche: 

Gelöste Salze, untersucht in dem runden Glasgefafs: 


M M T 
A. 161,5 53,6 4,7 1,64 
206 683 6,5 1,40 
161 53,5 112 39,12 
207 68,8 182,3 38,75 
161,5 536 —125 —4,35 
2075 688 —213 —4,50 
164,5 53,7 15,3 5,39 
2205 71,6 27,5 5,36 
166,5 542 1825 62311 
219 711 31 61,52 
161,5 525 —21 7,79 
2125 69 —36 7,56. 


der des mit Wasser erfüllten Glases — 29. = = 
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Das Gewicht der in Wasser gelösten Salze wurde di- 
rect bestimmt, und daraus ihr Gehalt an Metall berechnet. 
So fand man (für die erste Reihe ist «—=1,78, für die 
zweite « = 0,942). 


m Ss G u 

A. Kaliummangancyanid 5,92 1,217 0,204 1423 
Eisenchlorid 43,3 — 0,463 466,0 

B. Kaliumeisencyanid 13,04 2843 0,483 746 
Eisenchlorid 69,5 — 0394 466,0 


Bei Untersuchung der festen Salze in dem flachen Glas- 
gefäls erhielt man 


T 


Mi T m; 

A. Kaliummangancyanid 135,2 45,0 1398 69,05 
208,5 69,4 334,3 68,50 
Lösung von Eisenchlorid 134,5 44,7 67,7 33,90 
208,7 69,2 155,5 33,00 


B. Kaliumeisencyanid 1635 532 102 36,04 
212 68,9 170 35,92 

Kaliumcobaltcyanid 2125 69,1 — 35 —0,58 
Eisenchloridlösung 165 53,9 90,5 31,37 
213 692 150 31,32 
Wasser 165 539 —8 —277 
213 692 —137 —286 

Leeres Glas RIM 167,5 54,5 2 0,67 


Aus diesen Versuchen berechnet sich (x für die erste Reihe 
= 0,061, für die zweite — 0,066). 


m Ss G u 
A. Kaliummangancyanid 68,5 4,696 0,787 1485 
Eisenchloridlösung 35,9 0,135 466,0 
B. Kaliumeisencyanid 352 5,207 0,885 732 
Kaliumcobaltcyanid —1,25 3,842 0679 —35 
Eisenchlorid 34,2 — 0,135 466,0 


Die bei den festen Salzen erhaltenen Resultate weichen 
hier wenig von den Resultaten bei den gelösten Salzen ab. 
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Als Mittelwerthe erhalten wir für den Atommagnetis- 
mus beim 

Kaliumeisencyanid 739 
Kaliumcobaltcyanid — 3,5. 

Es ist auch hier, wie bei den a: wae Haloidsal- 
zen, der Atommagnetismus des Eisensalses nahezu der mitt- 
lere von den Atommagnetismen des Mangan- und Cobaltsalzes 
[3(145,4 — 3,5) = 74,5 statt 73,9]. Zugleich erscheint der 
Magnetismus dieser Salze um nahezu gleichviel gegen den 
Atommagnetismus der entsprechenden Oxydulsalze vermin 
dert: (468 — 145,4=322,6; 387 — 73,9 -- 313,1; 313+3,5 
— 316,5), wie wenn in denselben zu den Metallen eine 
sehr stark diamagnetische Atomgruppe hinzugetreten wäre. 

Dafs auch in den Schwefelcyanmetallen das Metall ganz 
dieselben magnetischen Eigenschaften besitzt, wie in den ein- 
fachen Salzen, folgt ebenfalls aus den Versuchen über die 
doppelte Wahlverwandtschaft. Die Lösung des Schwefel- 
cyankaliums hat dabei einen Diamagnetismus, der nur we- 
nig von dem des Wassers abweicht. 

Die vorliegenden Untersuchungen sind selbstverständlich 
durchaus noch nicht als abgeschlossen anzusehen. Nament- 
lich bedürfte es noch mancher Bestimmungen, um den Atom- 
magnetismus der Oxyde unabhängig von der Dichtigkeit der 
Anordnung ihrer Theile zu bestimmen. Ebenso wären noch 
viele andere Verbindungen in das Bereich der Untersuchun- 
gen zu ziehen und zu constatiren, ob z. B. ähnliche Bezie- 
hungen, wie wir sie zuletzt bei den Doppelcyaniden des 
Mangans, Eisens und Cobalts feststellten, sich auch ander- 
wärts nachweisen lassen. Freilich würden sich dabei oft 
der Erlangung genauer quantitativer Beziehungen grofse 
Schwierigkeiten in den Weg stellen, die vorzüglich von den 
Einflüssen des Aggregationszustandes und der Schwäche der 
Magnetismen und Diamagnetismen der Verbindungen her- 
rührten. 

Wenn ich mir die Mittheilung weiterer Beobachtungen 
in dieser Beziehung vorbehalte, so war es doch zunächst 
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meine Absicht, in dieser Abhandlung einige allgemeinere 
Gesichtspunkte in Betreff des chemisch-magnetischen Ver- 
haltens der Körper hinzustellen, an die sich dann die wei- 
teren Bestimmungen anreihen könnten. Bis jetzt scheinen 
mir aus den bisherigen Ergebnissen folgende Resultate her- 
vorzugehen. 

1. Die annähernde Gleichheit des Atommagnetismus 
der äbnlich constituirten Sauerstoff- und Haloidsalze der mag- 
netischen Metalle, wie sie sich schon früher für die Salze 
des Eisens, Cobalts, Nickels, Mangans und Chroms, und 
neuerdings für die Salze des Cers, Didyms und Kupfers 
ergeben hat. 

2. Zu diesen Verbindungen mit nahezu gleichem Atom- 
magnetismus sind auch die Oxydhydrate der betreffenden 
magnetischen Metalle zu zählen. 

3. Die Constanz des Alommagnetismus der magneti- 
schen Metalle und der dieselben enthaltenden Atomgruppen 
beim Uebertritt aus einer binären Verbindung in eine an- 
dere ähnlich constituirte bei Zersetzung durch doppelte 
Wahlverwandischaft, so dafs der Atommagnetismus der bi- 
nären Verbindungen sich in diesem Sinn aus den Atom- 
magnetismen ihrer Bestandtheile in ihrem jedesmaligen Zu- 
stand durch einfache Addition ergiebt. 

4. In den Doppelcyanüren der magnetischen Metalle 
ist dabei der Magnetismus des mit den cyanhaltigen Atom- 
gruppen (z. B. ©y-+-5Mety und (y + Me, Cy) verbun- 
denen Metallatoms derselbe, wie in «den einfachen Salzen, 
während die cyanhaltigen Alomgruppen, obgleich sie ein 
magnetisches Metall enthalten, einen viel geringeren Magne- 
!ismus oder sogar Diamagnetismus besitzen. 

Der Atommagnetismus (des Kaliumeisencyanids steht da- 
bei in der Mitte zwischen den Atommagnetismen der ent- 
sprechenden Mangan- und Cobaltsalze; analog dem Ver- 
_ halten der Oxydulsalze derselben Metalle. Gegen die Mag- 
netismen der letzteren sind die Atommagnetismen der drei 
Cyanide um gleich viel verringert. 

5. Das magnetische Verhalten der oxalsauren Doppel- 
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salze des Eisenoxyduls und Eisenoxyds beweist, entgegen- 
gesetzt den davon abweichenden Hypothesen, dafs diese 
Salze auch im festen Zustande eine ganz ähnliche Consti- 
‘ution haben, wie die übrigen Eisenoxydul- und Eisenoxyd- 
salze. 

6. Dagegen besitzt das colloide Eisenoxyd einen nur 
etwa 0,21mal so grofsen Atommagnetismus wie die Eisen- 
oxydsalze und das Eisenoxydhydrat; so dafs in ihm also 
die magnetische Atomgruppe wesentlich andere Eigenschaf- 
‘en zeigt. 

7. Während das magnetische Verhalten der ammonia- 
kalischen Kupfer- und Nickelverbindungen, mit Rücksicht 
auf den Einflufs der Dichtigkeitsveränderungen, sich als 
nahezu das gleiche ergiebt, wie das der übrigen Sauerstoff 
und Haloidsalze, also in beiden Salzreihen die magnetischen 
Atomgruppen wesentlich dieselben sind, zeigen die sehr 
schwachen Magnetismen der Purpureo- und Luteocobal- 
tiakverbindungen ihre von der Constitution der einfacheren 
Salze wesentlich abweichenden Atomgruppirungen. 

8. Bei bedeutenden Aenderungen der Dichtigkeit kann 
sich in einzelnen Fallen der Magnetismus der Verbindun 
gen im festen Zustand von dem Magnetismus derselben Ver- 
bindungen in der Lösung wesentlich unterscheiden, so z. B. 
bei dem Kupferbromid, Cobaltchlorür u. s. f. 

9. Die Oxyde der magnetischen Metalle sind viel 
schwächer magnetisch, als ihre Oxydhydrate und Salze; doch 
ist noch nicht mit Sicherheit festzustellen, in wie weit die- 
ser Unterschied auf Aenderungen der Dichtigkeit oder Ver- 
schiedenheit der Atomgruppirung zurückzuführen ist. 

10. Die Schwefelverbindungen der magnetischen Me- 
talle sind meist sehr viel schwächer magnetisch als die ihnen 
entsprechenden Salze. 

11. Zwei einfache diamagnetische Elemente (Brom und 
Kupfer) können eine magnetische Verbindung liefern, wäh- 
rend umgekehrt ein magnetisches Element bei seiner Ver- 
bindung mit einem fast indifferenten oder schwach En 
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netischen Radical (Schwefel, Cyan in den Doppelcyaniiren) 
seinen Magnetismus verlieren kann. 

Vom physikalischen Standpunkte aus dürften namentlich 
diese letzteren Erfahrungen, so wie der Einflufs der Dich- 
tigkeit der Anordnung der Moleciile auf das magnetische 
Verhalten der Körper von Interesse seyn. Eine vollstän- 
dige Erklärung dieser Verhältnisse geben zu wollen, wäre 
ein verfrühter Versuch. Wollten wir uns aber an die 
jetzt bestehenden Hypothesen anlehnen, so könnten wir den 
Einflufs der Dichtigkeit daraus ableiten, dafs die Wirkung 
einer dichteren Aneinanderlagerung der einzelnen Molecüle 
eines Körpers in doppelter Weise hervorireten könnte; ein- 
mal, indem die Molecüle weniger beweglich werden und 
so beim Einflufs einer äufseren magnetisirenden Kraft weni- 
ger dem Zuge derselben folgen, also der temporäre Magne- 
tismus des Körpers kleiner wird; sodann, indem die Mole- 
cüle bei der Einstellung, ähnlich wie die Molecüle von me- 
tallischem Eisen aus gröfserer Nähe auch eine stärkere mag- 
netisirende Wechselwirkung aufeinander ausüben, und da 
durch der Magnetismus des Körpers verstärkt wird. Wir 
könnten auch annehmen, dafs in jedem Moleciil eine Anzahl 
magnetischer Atome zu einer Gruppe vereint wären und bei 
Einwirkung der magnetisirenden Kraft einerseits die Atome 
gerichtet und dadurch der aus ihnen zusammengesetzte Körper 
magnetisch würde; anderseits aber auch, nach der Hypothese 
von W. Weber über den Diamagnetismus, in der Masse 
der ganzen Grnppe ein dauernder Kreisstrom inducirt würde, 
der dem magnetisirenden Strom entgegengesetzt wäre und so 
der Atomengruppe einen bestimmten Diamagnetismus er- 
_ theilte, der sich von dem gesammten Magnetismus der ein- 
zelnen Atome subtrahirte. Je nach der Dichtigkeit der 
Verbindungen könnte neben einer verschiedenen Beweglich- 
keit der Atome auch die Intensität des letzteren Stromes 
sich ändern, und so die Veränderungen des Magnetismus 
des Körpers bedingen. Sind die Körper krystallinisch, so 
könnten sich in der Lösung ihre einzelnen Theilchen auch 
leicht mit den Axen ihrer gröfsten Induetionsfähigkeit in der 
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Richtung der magnetisirenden Kraft einstellen und so einen 
gröfseren Magnetismns zeigen, als im festen Zustand, wo 
sie mit jenen Axen nach allen Richtungen durcheinander 
lägen. 

Der Magnetismus der Verbindung zweier diamagnetischer 
Elemente, z. B. Brom und Kupfer, liefse sich vielleicht auf 


a ähnliche Weise ableiten. Die Vermuthung, welche vielleicht 
von einigen Chemikern, die die Salzbildner als Superoxyde, 


die Haloidsalze als Sauerstoffsalze ansehen wollen, aufge- 
stellt werden könnte, dafs der Magnetismus des Brom - und 
Chlorkupfers u. s. f. seinem Gehalt an dem magnetischen 
Sauerstoff zuzuschreiben wäre, wird dadurch widerlegt, dafs 
das Kupfer in ganz sauerstofffreien Verbindungen, wie z. B. 
Kupfereisencyaniir und Kupfereisencyanid, nahezu denselben 
Atommagnetismus besitzt, wie in jenen Haloidsalzen. Es 
mufs also der Magnetismus der Verbindungen wesentlich 
auf einer Aenderung der Eigenschaften der Molecüle des 
Kupfers selbst beruben. Wir würden etwa wiederum an- 
nehmen können, dafs die Atome des Kupfers magnetisch 
wären, aber vielleicht in dem metallischen Kupfer nur 
schwer durch die äufseren magnetisirenden Kräfte gerichtet 
werden könnten, dafs zugleich in den gutleitenden Atom- 
gruppen desselben die durch jene Kräfte inducirten, das 
diamagnetische Verhalten bedingenden dauernden Kreisströme 
sehr intensiv wären, und so der Diamagnetismus die magne- 
tische Wirkung der Einstellung der Atome überwöge; wäh- 

rend umgekehrt in den Verbindungen die einzelnen Atom- 
_ gruppen des Kupfers mehr von einander getrennt, also we- 


3 2 niger dicht würden. Hierdurch würde die magnetische Ein- 


= 


stellung der Molecüle erleichtert, die Intensität der inducirten 
diamagnetischen Kreisströme aber geschwächt, und so über 
wöge die erste Wirkung die letztere. — Indefs möchte ich 
diesen, in unseren jetzigen Anschauungen über das Wesen 
des Magnetismus und Diamagnetismus begründeten compli- 
cirten Hypothesen, die eben nur ein Bild von jenen Vor 
gängen geben, noch keinen zu hohen Werth beilegen. Hof- 
 fentlich gelangen wir durch fortgesetztes Studium der Ein 
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flüsse, welche den Magnetismus der einzelnen Molecüle in 
ihren verschiedenen Zuständen bedingen und abändern kön- 
nen, einmal zu einer klareren Vorstellung davon, in wie- 
fern der Magnetismus eine den einzelnen Atomen eigen- 
thiimliche, unabänderliche Eigenschaft derselben sey, oder 
ob er von ihrer Lagerung abhänge, und sodann auch zu 
einer näheren Einsicht in das bis jetzt noch so sehr räth- 
selhafte Wesen des Magnetismus selbst. 

Carlsruhe den 22 Juni 1868. 


1]. Untersuchung über die magnetische Polari- 
sationsdrehung; von Hrn. 4. De la Rive. 
(Mitgetheilt vom Hrn. Verf. aus d. Arch. d. scienc. phys. 1868, Juillet.) 


Die von Faraday entdeckte magnetische Polarisations- 
drehung ist eine der sonderbarsien und zugleich noch uner- 
klärlichsten Erscheinungen in der Physik. Indefs ist sie 
der Gegenstaud der Untersuchungen sehr vieler Physiker 
gewesen, unter anderen von E. Becquerel, Bertin, Wie- 
demann, Matthiessen, Edlund, Matteucci und 
Wertheim. Allein Verdet, obwohl der Zeit nach der 
letzte, ist vielleicht derjenige, der sie am gründlichsten und 
ausführlichsten untersucht hat. Vier Abhandlungen, succes- 
sive von 1854 bis 1863 veröffentlicht, enthalten die Resul- 
tate seiner zahlreichen und beharrlichen Untersuchungen über 
diesen Gegenstand, und wenn er nicht durch einen früh- 
zeitigen Tod seinen Freunden und der Wissenschaft ent- 
rissen worden wäre, würde er sie wahrscheinlich noch fort- 
gesetzt haben. '). 


1) Verdet, Marcet Emile, geboren 13. März 1824 zu Nimes, starb 
8. Juni 1866 zu Avignon. Die erwähnten vier Abhandlungen von ihm 
finden sich in den Ann. de chim. et de phys. Ser. Ul, T. XLI, 
p. 370, T. XLIII, p. 37, T. LIE, p. 129 und T. LXIX, p. 415. 
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Die magnetische Polarisationsdrehung kann unter ver- 
schiedenen Gesichtspunkten aufgefafst werden und ist es 
auch geworden. Faraday, nachdem er das Fundamental- 
phänomen entdeckt, beschrieb die wesentlichen Charaktere 
desselben und untersuchte es bei einer grofsen Anzahl von 
Substanzen. E. Becquerel und Bertin führten bei dem 
Faraday’schen Verfahren einige glückliche Abänderungen 
ein und fügten den schon von dem englischen Physiker 
beobachteten Thatsachen etliche interessante hinzu. Bertin, 
insbesondere, entdeckte zwei Flüssigkeiten, die ein bedeu- 
tendes magnelisches Drehvermögen besitzen, das Zinnchlorid 
und den Schwefelkohlenstoff, und bestimmte einige wich- 
tige Gesetze der Erscheinungen. Wiedemann studirte 
ausschliefslich das Drelivermögen eines elektrischen Stroms, 
der eine Drahtrolle durchlief, in deren Axe die den pola- 
risirten Strahl durchlassende Substanz enthalten war, wobei 
der Effect, wie schon Faraday angegeben, derselbe ist, 
wie bei Wirkung eines Elektromagnets. Edlund, Mat 

teucci und Wertheim beschäftigten sich vorzüglich mit 
dem Einflufs, welchen eine Abänderung des molecularen 
Zustands der vom polarisirten Strahl durchlaufenen Körper 
auf die magnelische Polarisationsdrehung ausübt. Endlich 
halten einige Physiker verschiedene theoretische Betrachtun- 
gen über die Natur und Ursache der Erscheinung ausge- 
sprochen. Ich selbst versuchte in meinem Traité de l’electri- 
eite (1853) T. 1, p. 555 das magnetische Drehvermögen der 
Körper auf deren Brechvermögen zurückzuführen. 

Aus dieser kurzen Aufzählung kann man ersehen, dafs 
ungeachtet der vielen, theils experimentellen, theils theore- 
tischen Arbeiten die Wissenschaft noch weit davon entfernt 
war, ihr leiztes Wort über die Phänomene der magneti- 
schen Polarisationsdrehung gesprochen zu haben, als Verdet 
sich des Gegenstandes bemächtigte. Man verdankt ihm durch 
neue und äufserst genaue Methoden die Feststellung der 
Gesetze der Erscheinung, sofern es den Einflufs der Inten 
sität und der Richtung der wirkenden Kräfte betrifft. Nach 
Erlangung dieser Gesetze suchte er auf eine genauere Weise 
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als es bis dahin geschehen war, die magnetische Polarisa- 
tionsdrehung bei einer ziemlich grofsen Zahl von Substan- 
zen zu bestimmen und entdeckte, dafs gewisse Lösungen 
von Eisen und anderen Metallen die Polarisationsebene un- 
ter magnetischem Einflufs in umgekehrtem Sinne drehen wie 
die meisten durchsichtigen Substanzen. Es gelang ihm übri- 
gens nicht, irgend eine Beziehung zwischen dem magneti- 
schen Drehvermögen der Körper und den anderen Eigen- 
schaften derselben aufzufinden. Nicht glücklicher war er, 
als er suchte, die magnetische Drehung der Polarisations 
ebene mit der Linge der Lichtwellen zu verknüpfen, ob- 
wohl er beim Operiren mit Strahlen von verschiedenen 
Farben fand, dafs diese Drehung annähernd dem Gesetze 
des umgekehrten Quadrats der Wellenlänge folge. Der 
Unterschied zwischen der Beobachtung und dem Gesetz war 
desto bedeutender, je mehr die Substanz mit einer starken 
Dispersion begabt war, ohne «afs jedoch ein constantes 
Verhältnifs zwischen diesem Unterschied und der Dispersion 
selbst vorhanden war. Endlich erkannte er, dafs die mit 
starker Refraction begabten Substanzen im Allgemeinen ein 
grofses magnetisches Drehvermögen besitzen, ohne dafs je 
doch zwischen beiden Eigenschaften ein constantes Verhält 
nifs besteht. Dieser Satz, sagt Verdet, ist eine Einschrän 
kung einer zu allgemeinen Regel, welche Hr. de la Rive 
gegeben hat. 

Aus dieser kurzen Darlegung ersieht man, dafs noch viel 
zu thun bleibt, um die Ursache der magnetischen Polarisa- 
tionsdrehung oder wenigstens die Beziehungen derselben zu 
anderen Eigenschaften, sey es der Körper, sey es des Lich- 
tes, aufzufinden. Ich habe mich zu verschiedenen Malen 
mit dieser Aufgabe beschäftigt, und obwohl ich bisher noch 
nicht zu sehr positiven Schlüssen gelangte, so glaube ich. 
doch, dafs die erhaltenen Resultate bis zu einem gewissen 
Punkt zur Aufhellung der Frage beitragen können. 


Vom Anfang an hat die Faraday’sche Entdeckung 
zwei sehr verschiedene Meinungen rücksichtlich der Erklä =~ 


rung der magnetischen Polarisationsdrehung heivorgerufen. 
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Die Einen glauben, dafs kräftige Magnete die Molecular- 


240 


Constitution durchsichtiger Körper abändern und ihnen so 
die Eigenschaften, welche gewisse Substanzen, wie Terpen- 
thinöl und Quarz von Natur besitzen, für einen Moment 
ertheilen könnten. Die Anderen, zu welchen Faraday 
selbst gehört, machen die Annahme, dafs die magnetische 
_ Wirkung direct auf den intermolecularen Aether der durch- 


 sichtigen Substanz ausgeübt werde. Das Haupt- Argument 


von Faraday war: dafs zuwider dem, was bei den Kör- 
pern von natürlicher Polarisationsdrebung stattfindet, die 
Ablenkungen der Polarisationsebene eines Strahles, welcher 
eine durchsichtige Substanz hin- und zurück durchläuft, 
nicht vernichtet, sondern in dem Fall, wo die Polarisations 
drehung eine magnetische ist, addirt werden, ein Beweis, 
dafs der Effect nicht von einer besonderen, den materiellen 
Theilchen eingeprägten Anordnung herrührt, vielmehr innig 
verknüpft ist mit der wirkenden äufseren Kraft, folglich 
mit der Richtung der das Phänomen erzeugenden Ströme 
des Magnets oder der Drahtrolle. 

Durch verschiedene Betrachtungen war ich zu demselben 
Schlufs gelangt wie Faraday '), nur machte ich bemerk 
lich, dafs die Gegenwart der wägbaren Materie nothwendiz 
sey zur magnetischen Wirkung auf den Aether, weil die 
selbe im Vacuo nicht statifinde, und dafs, da ihre Intensi- 
tät nach der Natur und dem physischen Zustand dieser wäg 
baren Materie verschieden sey, es Wahrscheinlichkeit habe; 
dafs sie durch Vermittlung der wägbaren Theilchen auf den 
Aether zu Stande komme. Bei dieser Gelegenheit bemerkte 
ich, dafs die Dichtigkeit des Aethers in den durchsichtigen 
Substanzen e:nen grofsen Einflufs auf das Phänomen haben 
müsse, weil die magnetische Polarisationsdrehung bei den 
brechbarsten Substanzen am stärksten sey, eine Regel, die 
übrigens, wie Verdet gezeigt hat und ich schon gesagt 
habe, mehr als eine Ausnahme darbietet. 

Der erste Punkt, welcher bei Wiederaufnahme meine 
Aufmerksamkeit auf sich zog, war gerade der eben bezeich 

1) Siehe meinen Traité de l’dlectrieite, T. 1, p. 555. Re 
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nete, das Verhältnifs zwischen dem Molecularzustand des 
Körpers und dessen magnetischen Drehvermögen. 

Verschiedene Physiker, unter anderen Matteucci, ha- 
ben gezeigt, dafs ein Druck auf das Glas dessen magneti- 
sches Drehvermögen abändert, verringert und selbst vernich- 
tet, wenn die Zusammendrückung sehr stark ist, oder ver- 
gröfsert in dem einen oder anderen Sinn. Wertheim da- 
gegen zeigte seinerseits mittelst sehr sorgfältiger Versuche 
an verschiedenen durchsichtigen Substanzen, welche er ei- 
nem wachsenden Druck oder Zug aussetzte, dafs die Er- 
scheinungen der magnetischen Polarisationsdrehung in dem 
Maafse bei den Substanzen verschwinden, als sie aufhören, 
mechanisch homogen oder optisch isotrop zu seyn, als sie 
folglich die Eigenschaft der Doppelbrechung erhalten. Er 
bemerkt, dafs unter den von Natur doppeltbrechenden Kör- 
pern oder denen, die durch Anwendung einer mechanischen 
Kraft dazu gemacht sind, diejenigen das mechanische Dreh- 
vermögen am stärksten besitzen, welche mit dem Doppel- 
brechvermögen am schwächsten begabt sind. 

In all den eben erwähnten Fällen nahmen die Substan- 
zen, welche ihr magnetisches Drehvermögen durch Wir- 
kung eines Druckes oder Zuges verloren haben, dasselbe 
wieder an, so wie der Druck oder Zug aufhört, abgerech- 
net einige Ausnahmefille. Allein dem ist nicht mehr so, 
wenn die Molecular-Modification, statt durch eine mecha- 
nische Action, durch eine elektrische Entladung bewirkt 
worden ist. Das gelang mir durch einige Versuche festzu- 
stellen, über welche ich jetzt berichten will. Als ich ein 
Kronglas-Prisma, welches durch die Entladung eines gro- 
(sen Rühmkorff’schen Apparats durchbohrt worden war, 
zwischen die Pole eines Klektromasnets brachte, fand ich, 
dafs es sein magnetisches Drehvermögen fast ganz verloren 
hatte, dafs es also doppeltbrechend geworden war. Der 
selben Probe unterwarf ich ein Kronglasprisma von gerin 
geren Dimensionen, ein anderes ähnliches von Flintglas, 
und ein kleineres von schwerem Faraday’schen Glase, 
Poggendorli’s Annal. Bd. CXXXV 16 
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Alle gaben dasselbe Resultat, was ich auch bestätigt fand, 
als ich sie mit anderen Stücken verglich, die nicht der Wir- 
kung einer Entladung ausgesetzt worden waren'). Der 
Durchgang einer starken elektrischen Entladung prägt also 
den isolirenden durchsichtigen Substanzen eine bleibende 
Molecular-Modilication ein, analog der, welche ein Druck 
oder Zug hervorruft, aber nur momentan. Sonderbarer 
Weise ist diese Modilication nicht auf diejenigen Portionen 
der Substanz beschränkt, welche der Fährte des Durch- 
ganes der Entladung nahe liegen, sondern ausgedehnt auf 
die ganze Masse, selbst wenn dieselbe beträchtlich isi *), 
so dafs die ganze Masse eine Molecular-Modification erlei- 
det, die in nichts das Ansehen des Körpers verändert. Be- 
kanntlich ist der Weg, welchen die Entladung genommen 
hat, bezeichnet durch einen Mangel an Durchsichtigkeit in 
denjenigen Glastheilen, welche dem mehr oder weniger ge- 
schlängelten Risse, den der Durchgang der Elektricität ge- 
macht hat, anliegen. Diese Theilchen allein haben nun das 
magnetische Drehvermögen behalten, denn sie erscheinen 
schwarz, wenn der sie durchdringende polarisirte Strahl 
erloschen ist, und werden unter der Wirkung des Magne- 
tismus wiederholt. 

Mehrmals habe ich versucht durch Flüssigkeiten, welche 
dem polarisirten Strahl ausgesetzt waren, entweder starke 
Entladungen eines Rühmk orff’schen Apparats oder einen 
Volta’schen Strom hindurchzulassen, je nachdem sie Iso- 
latoren waren, wie Schwefelkohlenstoff, oder Leiter, wie 


1) Einige Zeit, nachdem ich diese Versuche der Pariser Akademie mitge- 
theilt hatte (Compt. rend. T. LX (1865) p. 1005), erhielt ich von Hrn. 
Morren, Prof. an der Fakultät der Wissenschaften zu Marseille, einen 
Brief, in welchem derselbe mir meldete, dafs er dieselben Resultate wie 
ich erhalten und sie seinen Zuhörern gezeigt habe. Er gab zu, dals er, 
da er sie nicht veröffentlichte, kein Recht habe, eine Priorität zu be- 
anspruchen, die ich ihm übrigens bewillige. Es ist nicht das erste Mal 
und wird auch nicht das letzte seyn, dals zwei Personen, mit demsel- 
ben Gegenstand beschäftigt, zugleich denselben Versuch anstellen. 

2) Das gröfste der von mir angewandten Kronglasprismen war 65 Centm. 


lang, 40 breit und 30 dick. 
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Zinkchlorid '), aber ich habe nicht gefunden, dafs daraus 
eine Aenderung ihres magnelischen Drehvermögens hervor- 
ging. Ich liefs die Entladungen oder den Strom bald lon- 
gitudinal, bald transversal hindurchgehen, aber der Effect 
war immer Null. Es sind also nur die starren Körper, welche 
unter dem Einflufs äufserer Kräfte entweder vorübergehende 
oder bleibende Molecular-Modificationen erleiden, welche 
die magnetische Rotation derselben verändern oder ver- 
nichten. 

Das mit den Flüssigkeiten erhaltene negative Resultat 
war schon ein recht starker Einwand gegen die Meinung, 
welche das von Faraday entdeckte Phänomen von einer 
in den durchsichtigen Substanzen durch den Magnetismus 
hervorgerufenen Molecular-Modilication ableitet. Denn die 
Flüssigkeiten, welche nicht einer solchen Modification fähig 
zu seyn scheinen, zeigen defsungeachtet das Phänomen der 
magnetischen Polarisationsdrehung im höchsten Grade. 

Ich suchte diese indirecte Folgerung durch verschiedene 
Versuche zu bestätigen; allein es gelang mir durchaus nicht, 
das magnetische Drehvermögen bei flüssigen oder starren 
Substanzen dadurch zu verändern, dafs ich ihnen, während 
sie unter dem Einflufs des Magnets einen polarisirten Strahl 
durchliefsen, entweder eine grofse Geschwindigkeit oder sehr 
bedeutende Molekularbewegungen einprägte. Um diese Ver- 
suche zu machen, war ich genöthigt die Flüssigkeiten in 
cylindrische Gefifse einzuschliefsen, die durch zwei parallele 
Glasscheiben verschlossen waren. Die Ränder dieser Schei- 
ben zeigten aber fast immer die Eigenschaften des gehärteten 
Glases, was meine Versuche sehr schwierig machte. Anfangs 
glaubte ich, diese Härtung von der combinirten Wirkung 
des Magnets und der schwingenden oder sehr raschen fort- 
schreitenden Bewegung des Glases ableiten zu können; al- 
lein directe Versuche zeigten mir, dafs dem nicht so sey, 


1) Schon Faraday hatte zur Zeit seiner Entdeckung mehre Versuche 
ähnlicher Art gemacht, aber ohne Erfolg. Er benutzte keine Entladun- 
gen des Riihmkorff’schen Apparates, versuchte aber statische Elek- 
tricitit von hoher Spannung anzuwenden, jedoch ganz ohne Nutzen, 
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dafs das Glas unter solchen Einwirkungen keinen Effect der 
Art erleidet '). 


Ich glaube also, dafs die Physiker, namentlich Matteucei, 
welche eine Einwirkung der magnetischen Kräfte auf den 


_Molecularzustand des Glases wahrzunehmen glaubten, sich im 


Irrthum befanden, und dafs folglich die Langsamkeit, mit 


welcher das Faraday’sche Glas sein magnetisches Dreh- 


vermögen bei aufhörender Wirkung des Magnets verliert, 
nicht zugeschrieben werden kann einer mehr oder weniger 
langen Rückkehr in seinen molekularen Gleichgewichtszu- 
stand, wenn derselbe durch die Wirkung des Magnets mo- 
mentan gestört worden ist. Diese Verlangsamung rührt of- 


-fenbar vom Magnetismus des Magnetes selber her. Davon 


überzeugte ich mich folgendermaafsen. 

Ich unterwarf verschiedene Körper, z. B. schweres Fa- 
raday’sches Glas, Prismen von Flint- und von Kronglas, 
Schwefelkohlenstoff, Chlorzinklösung usw., indem ich sie 


unter ganz ähnlichen Umständen zwischen die Pole eines 


selben Elektromagnets brachte, und nachdem ich den pola- 
risirten Strahl, welcher unter dem Einflufs der Magnetisi- 
rung durch diese Substanzen gegangen war, so gedreht ‘halite, 
dafs er dem Auge die sensible blaue Farbe zeigte, änderte 
ich mit dem Commutator plötzlich den Sinn der Magnetisi- 
rung. Der Strahl ging aus der blauen Farbe durch eine 
dunkelrothe in eine helle, fast weifse über, und dazu waren 
ungefähr drittehalb Sekunden erforderlich. Aenderte man 
abermals den Sinn der Magnetisirung, so erforderte der 
Uebergang aus der hellen Farbe in die blaue vier und eine 
halbe Sekunde, eine Zeit, welche fast die der Dauer der 


_ dunkelrothen Farbe war, während diese Dauer in dem 


vorhergehenden Fall nur drittehalb Sekunden betrug. Ich 


1) Schon Matteucci hat gezeigt, dafs man die Molekular- Constitution 
des Glases durchaus nicht ändert, wenn man ihm, während es unter dem 
Einfluls des Magnetes ist, eine Schwingungsbewegung einprägt. Unter 
einer anderen Form als ich wies er auch nach, dafs eine fortschreitende 
Bewegung ohne Einflufs auf die uns beschäftigende Erscheinung ist (Ann. 


de chim. et de phys. T. XXIV, p. 499). 
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schreibe diesen Unterschied dem Umstand zu, dafs im ersten 
Fall das Auftreten der hellen Farbe die rothe augenblick- 
lich im Auge verschwinden macht, wogegen im zweiten Fall 
die rothe Farbe noch da ist, während die blaue dunklere 
zu erscheinen beginnt. Alle Substanzen, starre wie flüssige, 
gaben fast genau dieselben Resultate. Die geringen Unter- 
schiede, welche man beobachtete, rührten her von der mehr 
oder weniger grofsen Geschwindigkeit, mit welcher der 
Commutator bewegt wurde. Ich mufs hinzufügen, dafs wenn 
man, statt den Strom umzukehren, ihn blofs unterbrach, 
man die dunkelrothe Farbe bekam, die dann anhielt; allein 
ihr Auftreten war nicht mehr instantan. 

Ich ersetzte die Wirkung des Magnets durch die direc- 
tere des elektrischen Stroms, indem ich die verschiedenen 
Substanzen in die Axe einer Kupferdrahtrolle brachte, die 
ein starker elektrischer Strom durchlief. Denselben Com- 
mutator wie beim Elektromagnet anwendend, unterbrach ich 
entweder blofs den Strom, oder kehrte ihn rasch um. Die 
Farbenveränderung des polarisirten Strahls geschah nun nicht 
mehr allmählig wie zuvor, sondern augenblicklich, so dafs 
die intermediäre Farbe gar nicht sichtbar ward. Dieser 
letzte Versuch beweist klar, dafs es nicht eine mehr oder 
weniger langsam eintretende und mehr oder weniger langsam 
verschwindende Modification im Molecularzustand des Kör- 
pers ist, welcher man die Dauer des Uebergangs von einer 
Farbe zur andern bei Anwendung des Elektromagnets zu- 
schreiben darf, weil sie sonst auch beim Gebrauch der Draht- 
rolle stattfinden miifste. 

Diese Dauer hat also ihre Ursache in der Anwendung 
des Maguets, und rührt von der Zeit her, welche die Eisen- 
theilchen erfordern, um die die Magnetisirung begleitenden 
Gleichgewichtslagen anzunehmen, zu verlassen und wiederum 
anzunehmen. Man kann sonach, wenn man die Aufeinan- 
derfolge der Farben sorgfältig beobachtet, die verschiedenen 
Phasen der Magnetisirung verfolgen. Geht man z. B. von 
der blauen (sensiblen) Farbe aus, so gewahrt man, dafs die- 
selbe erst lange nach der Unterbrechung oder Umkehrung 
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grofsen Eisenmasse, wie die eines Elektromagnets, nicht 


des Stroms verschwindet, und dafs im letzteren Fall die 
_ rothe Farbe sich erst nach der Umkehrung der Magnetisi- 


Man sieht daraus sehr deutlich, dafs die Magnetisirung einer 


_ augenblicklich mit dem sie hervorrufenden elektrischen Strom 
entsteht und vergeht, und dafs selbst zwei entgegengesetzte 
Magnetisirungen in einem und demselben Stücke Eisen ei- 
nige Augenblicke zusammen vorkommen und sich das Gleich- 
‘gewicht halten können, ohne einander zu zerstören, wie es 
die Dauer der diesem Gleichgewichtszustand entsprechenden 
rothen Farbe anzeigt. Es wäre interessant das eben be- 
schriebene Phänomen auf Eisen von verschiedenen Dimen- 
sionen, Gestalten und Beschaffenheiten anzuwenden, um die 
Schnelligkeit zu verfolgen, mit welcher die den Magnetisi- 
 rungsänderungen entsprechenden Farbenänderungen eintreten. 
Man hätte solchergestalt ein sehr empfindliches Verfahren, 
um die Variationen der Molecularconstitution dieser verschie 
denen Eisenarten zu studiren, was vielleicht auf diese Mo- 
lecular-Constitution selber Licht werfen könnte. 

Es scheint mir also wohl erwiesen, dafs die Wirkung 
des Magnets bei dem Phänomen der magnetischen Polari- 
sationsdrehung nicht darin besteht, die Molecular- Constitu- 
tion der dieser Wirkung unterworfenen Substanz zu mo 
dificiren. Es ist offenbar, wie schon gesagt, der intermole- 
culare Aether, auf welche sie ausgeübt wird. Man begreift 
demnach, dafs diese Wirkung, welcher Art sie auch seyn 
möge, desto stärker seyn mufs, als der Aether dichter ist, 
und in der That sind es auch die brechendsten Substanzen, 
bei welchen man, unter ähnlichen Umständen, das stärkste 
magnetische Drehvermögen vorfindet; allein es giebt zahl- 
reiche und wichtige Ausnahmen von dieser Regel. Ich selbst 
habe, wie schon gesagt, eine sehr merkwürdige beobachtet. 
Da ich der Gefälligkeit des Hrn. Lamy, durch Vermittlung 
des Hrn. H. Deville, eine gewisse Menge Thallium- Alkohol 
verdanke, so konnte ich diese sonderbare Substanz dem 
Versuch unterwerfen. Nun fand ich, dafs sie unter dem 
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Einflufs des Magnets die Polarisationsebene um 16° drehte, 
während der Schwefelkoblenstoff unter denselben Umstiin- 
den nur eine Drehung von 8° bewirkte; und dennoch ist 
der Schwefelkohlenstoff eine der Substanzen, welche den 
stärksten Polarisationscoéfficienten besitzen '). 

Das magnetische Drehvermögen des Thallium-Alkohols 
wäre also sozar höher als das des schweren Faraday’schen 
Glases, welches nur doppelt so grofs ist wie das des Schwe- 
felkohlenstoffs; dagegen drehte das Thalliumglas, welches 
Hr. Lamy gleichfalls die Güte hatte mir zu schicken, die 
Polarisationsebene unter magnetischem Einflufs nur um 6°, 
während ein ebenso langes Stück vom schweren Glase un- 
ter demselben Umstande eine Drehung von 8° bewirkte. 
Freilich war das Stück Thalliumglas ein wenig gehärtet, was 
sein Drehvermögen schwächen muflste. 

Um wieder auf den Thalliumalkohol zurückzukommen, 
so ist offenbar seyn magnetisches Drehvermözgen doppelt so 
grofs wie das des Schwefelkohlenstoffs, und da sein Brech- 
vermögen nur wenig gröfser ist als das des letzteren ?), so 
ist daraus zu schliefsen, dafs das magnetische Drehvermögen 
einer gegebenen Substanz nicht alleinig von der Dichtigkeit 
des intermolekularen Aethers abhängt. Es ist also in den 
Körpern eine andere Eigenschaft vorhanden, welche auf 
dieses Vermögen einzuwirken vermag. Unter den Eigen- 
schaften, welche der Thalliumalkohol besitzt, ist eine cha- 
rakteristische, nämlich seine ungeheure Dichte, die 3,55 be- 
trägt, so dafs er nach dem Quecksilber die schwerste Flüs- 
sigheit ist. Aus den Untersuchungen des Hrn. Matthiessen 
ersehen wir gleichfalls, dafs unter den vielen Glassorten, 
welche er untersucht hat, diejenigen, welche die gröfste Dich- 

1) Während des Druckes dieser Notiz erhielt ich von Hrn. Lamy eine 

Mittheilung, in der er mir meldete, dals auch er das Drehvermögen des 

Thalliumalkohols bestimmt und gleich 17° gefunden habe, das des Schwe- _ 

felkohlenstoffs unter denselben Umständen gleich 9°, Der Unterschied 

zwischen unseren beiden Bestimmungen ist also nur schwach, 


2) Nach Hrn. Lamy ist der mittlere Refractions-Index des Thalliumalko- 
hols 1,677 und nach Verdet der des Schwefelkohlenstoffs 1,633 für 
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tigkeit haben, auch die sind, welche das magnetische Dreh- 
vermögen am stärksten zeigen. Mehre Beobachter haben 
dasselbe von den verschiedenen Arten des Flintglases be- 
merkt. Es ist also aufser der Dichtigkeit des Aethers, die 
der Substanz selbst, welche einen Einflufs auf die magneti- 
sche Polarisationsdrehung ausüben würde. 
Bei folgenden drei Substanzen macht sich dieser doppelte 
Einflufs in ziemlich charakteristischer Weise geltend: Chlor- 
kohlenstoff, obwohl von gröfserer lichte (1,53) als Schwe- 
felkohlenstoff (1,263), hat dennoch ein geringeres magneti- 
sches Drehvermögen, allein sein Refractionsindex ist 1,466; 
während der des Schwefelkohlenstoffs 1,633 ist. Andrer- 
seits hat der Thalliumalkohol ein doppelt so grofses mag- 
netisches Drehvermögen, wie der Schwefelkohlenstoff, ob- 
wohl ihre Refractionsindices sehr wenig verschieden sind; 
allein seine Dichte ist auch 3,55, während die des Schwe- 
felkohlenstoffs nur 1,263 ist. 
E Aus dieser wesentlich experimentellen Untersuchung der 
# Phänomene der magnetischen Polarisationsdrehung geht her- 


vor: 
q I. Dafs diese Phänomene nur auftreten können, wenn 
der Aether in einen wägbaren Körper eingeschlossen ist, 
darin eine gewisse Dichtigkeit besitzt und gleichförmig ver- 
theilt ist, weil sie nicht stattfinden im Vacuo, so wenig wie 
in elastischen Flüssigkeiten, noch in Substanzen, die nicht 
optisch isotrop sind. 

2. Dals die Molekularconstitution des Körpers ebenfalls 
einen Einflufs anf die magnetische Polarisationsdrehung aus- 
übt, entweder indireet, indem die Natur der Theilchen auf 
den Zustand des intermolekularen Aethers, besonders seine 
Dichte einwirkt, oder direct, indem die Dichtigkeit einer 
Substanz, unabhängig vom Zustand des darin enthaltenen 
Aethers, Einiluls hat auf die Intensität dieser Polarisation. 

3. Aus diesem kann man schliefsen, dafs die Wirkung 
des Magnetismus und der elektrischen Ströme bei den in 
_ Rede stehenden Phänomenen auf den Aether stattfindet, nicht 


geradezu, sondern vermitt die wägbaren Theilchen, 


> 


| 
’ 
¥ 
= 
Er 
| 
“a 
| 
1 
£ 
2 
4 


dem anderen Sinne — 


wodurch sich erklärt, weshalb unter ähnlichen Umständen 
der Effect desto bedeutender ist, je dichter der Körper, 
d. h. je gedrängter seine Theilchen liegen, je mehr Angriffs- 
punkte auf den Aether vorhanden sind, und weshalb, je 
nach der Natur der Theilchen, die Drehung in dem einen — 
oder dem anderen Sinn geschieht, wie Verdet entdeckt hat, 

Es erübrigt noch zu wissen, von welcher Natur die 
Wirkung sey, die das wägbare Theilchen unter dem Einflufs 
des Magnetismus auf den umgebenden Aether ausübt. Allein 
dazu miifste man zuvor wissen, welche Wirkung das Theilchen 
für sich ohne Einflufs des Magnetismus auf den Aether aus- 
übt. Diese beiden Fragen sind innig mit einander verknüpft. 
Nun ist es wahrscheinlich, dafs der Einflufs des Magnets 
wesentlich darin besteht, dafs er in der Bewegung des po- 
larisirten Lichts eine Veränderung hervorbringt, die übrigens 
nach der Natur des wägbaren Theilchens in dem einen oder 


ur Ueber die Bedingungen der Entladung der 
Elektrieität durch verdünnte Luft; 
von Carl Schultz. ') 


Di. Eutladung der Elektricität zwischen zwei Elektroden, 


die sich in einem Luftraum in bestimmter Entfernung gegen- 


überstehen, geschieht bekanntlich bei um so geringerer Span- 


nung, je verdünnter die Luft ist. Nach den Versuchen von 


Knochenhauer’) sind Dichtigkeit der Luft und Dichtig- 
keit der Elektricität, durch die mittlere Dichtigkeit der zu 
entladenden Batterie gemessen, proportional; für geringe 
Luftdichtigkeiten nimmt die erforderliche elektrische Dich- 
tigkeit in noch gröfserem Verhältnisse ab. Das Vacuum 


1) Die Untersuchung wurde im Laboratorium des Hrn, Prof. Magnus 
in Berlin ausgeführt. 


2) Pogg. Ann. Bd. 58, S. 227. 
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aber, nimmt ınan an, gestattet der Elektricität keinen Durch- 
gang; diefs beweisen uuncheiunnd ältere Versuche über die 
möglichst gasfreie Leere eines ausgekochten Barometers '), 
ferner die Versuche von Gassiot?), welcher in einem mit 
Kohlensäure gefüllten Glasrohr die Kohlensäure durch Aetz- 
kali absorbiren liefs, wodurch bei vollkommener Reinbeit 
des Gases wohl ein absolut leerer Raum hätte entstehen 
können. Aber auch durch einen Raum, in welchem die 
Luft durch Auspumpen so stark verdünnt ist, dafs ihr Druck 
einer (Quecksilbersäule von 0,3 bis 0,1”” entspricht, sah 
Pliicker®) die Elektricitat nicht mehr übergehen. Seitdem 
ist das Aufhören des Ueberganges der Elektrieität durch 
sehr stark verdünnte Luft mehrfach beobachtet worden, 
stets bei Anwendung von Inductionsströmen; für eine Ba- 
rometerleere von grofser Länge hatte Morgan‘) gefunden, 
dafs auch bei starker Ladung durch die Elektrisirmaschine 
die Elektricität nicht von dem Quecksilber durch die Leere 
ging. 

Ob für Elektrieität von verschiedener Spannung die 
Gränze der Luftverdünnung, bei welcher der Durchgang 
der Elektrieität aufhört, verschieden ist, ist nicht untersucht 
worden. Plücker, a. a. O., giebt bei Beschreibung der 
elektrischen Lichterscheinung in sehr verdünnter Luft an, 
dafs sich dieselbe durch Veränderung der Intensität des In- 
ductionsstromes nicht merklich ändere; dabei wurde einmal 
ein kleines Riihmkorff’sches Inductorium, durch eine 
Zelle in Gang gesetzt, angewendet, das andere Mal ein 
grofses Inductorium, durch mehrere Zellen erregt. Da fer- 
ner Plücker, wie später auch v. Waltenhofen, aus 
der beobachteten Luftverdünnung, bei welcher der Induc- 
tionsstrom nicht ferner übergeht, auf die Gränze der Höhe 
schliefsen, bis zu welcher das Nordlicht, als eine elektri- 
sche Entladung, sich erstrecken kann, so scheinen sie an- 
zunehmen, dafs durch so verdünnte Luft überhaupt keine 


ae 4) Siehe Riefs, Reibungselektricitat Bd. I, $. 34 bis 37, 
ae Philosophical Transactions, vol. 149, p. 154 

8) Pogg. Ann. Bd. 107, 5.1. 
4) Siehe Riefs a. a. O. 
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Elektricität mehr übergehen kann. Gassiot') hat bemerkt, 
dafs bei sehr weit gehender Verdünnung in einem mit Koh- 
lensäure gefüllten Rohre das elektrische Licht als allgemeine 
Helligkeit erscheint, welche immer geringer wird und end- 
lich verschwindet, dafs aber bei Erhöhung der Spannung 
des Inductionsstromes, durch Einfügen des Condensators in 
die Primärspirale, das Licht wieder sichtbar wird. Endlich 
giebt A. v. Waltenhofen’) an, dafs die Elektricität, wenn 
sie zwischen Elektroden von einer gewissen Form nicht mehr 
übergeht, wohl noch zwischen anders geformten durch Luft 
von derselben Verdünnung sich ausgleichen kann. 

Unter der Annahme, dafs der verdünnten Luft ein elek- 
_ trisches Leitungsvermögen, etwa nach Art der Metalle, zu- 
zuschreiben ist, hat Morren °) die Abhängigkeit dieses Lei- 
tungsvermögens von dem Grade der Verdünnung unter- 
sucht, indem er dasselbe aus der galvanometrischen Wir- 
kung eines Inductionsstromes bestimmte, in dessen Kreis 
eine Geifsler’sche Röhre mit veränderlichem Druck einge- 
fügt ist. Morren fand, dafs die Luft bei einer gewissen 
Verdünnung anfängt zu leiten, bei einem gewissen Druck 
ein Maximum des Leitungsvermögens hat, welches bei fort- 
schreitender Verdünnung geringer und bei einem gewissen 
Druck Null wird. Mit Vernachlässigung des Widerstandes 
der metallischen Schliefsung construirt M. hiernach eine 
Curve für das Leitungsvermögen der Luft, indem er das- 
selbe den beobachteten Stromstärken proportional setzt. 
Da aber bei gehöriger Nähe der Elektroden der Uebergang 
des Inductionsstromes auch durch gewöhnliche Luft statt- 
findet, so miifste auch für diese ein Leitungsvermögen an- 
genommen werden; die für eine bestimmte Spannung des 
Inductionsstromes und für einen bestimmten Abstand der 
Elektroden gefundenen Zahlen haben daher keine allgemeine 
Bedeutung. Das Unzutreffende der ganzen Betrachtungs- 
weise wird sich aus dem folgenden noch weiter ergeben. 


1) a. a ©. S. 156, 
2) Pogg. Ann. Bd. 126, S. 535. VER, 


3) Ann. de chim. phys. [4] t. 4, p. 330. 
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2. Bei Anwendung eines Riihmkorff’schen Inducto- 
riums, welches in der Luft zwischen zugespitzten Draht- 
elektroden eine Schlagweite von etwa 5" gab, gelang es 
mir eine Geifsler’sche Röhre mittelst der Geifsler’schen 
Quecksilberluftpumpe so weit zu leeren, dafs der Strom 
nicht mehr überging. Als dann die Spannung an den Po- 
len der Inductionsspirale, durch Verslärken des primären 
Stromes, erhöht wurde, fand der Uebergang wieder statt: 
durch weiteres Entleeren des Geifsler’schen Rohres konnte 
der Uebergang der Elektricität wiederum unterbrochen wer- 
den, aber der Strom der Holtz’schen elektrischen Maschine 
ging auch durch das möglichst entleerte Rohr noch über, 
die Abhängigkeit des Ueberganges der Elektricität durch 
sehr verdünnte Luft von der Spannung war damit festge- 
stell. Um die Spannungen zu bestimmen, bei welchen der 
Durchgang der Elektricität eintritt, kann man nicht wohl 
nach der Methode verfahren, welche Knochenhauer an- 
gewendet hat um diese Bestimmungen für mäfsig verdünnte 
Luft auszuführen; ich wendete deshalb eine einfache Anord- 
nung an, deren sich auch Faraday zur Untersuchung der 
Schlagweiten in verschiedenen Gasen bedient hat. Von den 
Polen einer Holtz’schen elektrischen Maschine, welche zu 
den folgenden Versuchen vorzugsweise benutzt worden ist, 
wegen der Leichtigkeit, mit welcher sie Elektricität von ho- 
her Spannung liefert, führten zwei Drähte zu den Elektro- 
den der Geifsler’schen Röhre, welche mit einer Geifs- 
ler’schen Luftpumpe in Verbindung war; zwei andere 
Drähte zu den Elektroden eines Funkenmikrometers, wel- 
ches frei in der Luft stand. Durch Verstellen der Elektro- 
den des Funkenmikrometers, welche aus Kugeln von 11”" 
Durchmesser bestanden, konnte das Maximum der Spannung, 
welches die Elektroden der Geifsler’schen Röhre anneh- 
men konnten, regulirt werden; gingen nämlich die Entla- 
dungsfunken der kleinen mit der elektrischen Maschine ver- 
bundenen Röhrenflasche zwischen den Kugeln über, so hat- 
ten die Elektroden der Geifsler’schen Röhre eine annä- 
hernd dem Abstande dieser Kugeln proportionale Spannung. 
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Zur Ermittelung der für den Durchgang durch die Röhre 
erforderlichen elektrischen Spannung wurde so verfahren: 
die Kugeln des Funkenmikrometers waren so weit entfernt, 
dafs die Entladung in der Geifsler’schen Röhre begann; 
sie wurden dann so weit genähert, dafs die Entladung nur 
zwischen ihnen stattfand, darauf wieder entfernt bis die 
Entladung wieder in der Röhre geschah. Zwischen diesen 
Gränzwerthen liegt der gesuchte Werth der elektrischen 
Spannung. Das Aufhören der Lichterscheinung in der Röhre 
wurde als Zeichen für das Aufhören des sn a der 
Elektricität genommen. 

Die sehr geringen Dichtigkeiten der Luft, welche hier 
in Betracht kommen, kann man nicht durch das Quecksil- 
bermanometer messen. Einen Anhaltspunkt für den Druck 
erhält man aus dem Verhiltnifs des Volumens des leer zu 
pumpenden Recipienten zur Summe der Volume des Reci- 
pienten und der Kugel des Pumpenrohres, welche bei jedes- 
maligem Pumpen leer gemacht und dann mit dem Recipienten 
verbunden wird, sowie der Anzahl der Wiederholungen der 
Operation; die Dichtigkeiten nehmen in einer geometrischen 
Reihe ab, deren Coéfficient das Volumverhältnifs ist’). Die 
zu untersuchende Röhre war mit der Pumpe in der Weise 
in Verbindung, dafs der in eine Spitze ausgezogene Fortsatz 
derselben in das Rohr des Hahnstücks der Pumpe eingesteckt 
und mittelst eines übergezogenen Kautschukschlauchs verbun- 
den war. Diese Verbindung hält so dicht, dafs bei voll- 
ständiger Evacuirung nach zwölf Stunden eine Veränderung 


1) Man könnte die Bestimmung der Dichtigkeit directer ausführen, indem 
man das Volumen der jedesmal beim Pumpen entweichenden Luft mifst, 


welche vorher die ganze Kugel des Pumpenrohrs erfüllt hatte; die Luft- 
blase wird aber, da sie unter dem Druck der Atmosphäre entweichen 
muls, bald so klein, dafs sie durch das Quecksilber nicht mehr auf- 
steigt. Dann ist man der Gränze der durch die Pumpe erreichbaren 
Verdünnung nahe. Die im Folgenden gegebenen Zahlen für die Drucke, 
von denen immer nur die zwei oder drei ersten beobachtet, die übri- 
gen daraus berechnet sind, sind nur so weit fortgeführt als noch beim 
Pumpen das Entweichen der Luftblase beobachtet werden kommte, 
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des Standes des mit der Pumpe verbundenen Quecksilber- 
manometers nicht zu erkennen war. Es wurden auch mit 
dem Hahnstück verschmolzene Röhren angewendet. 

3. Fine Röhre,. welche aus zwei Glaskugeln von 50”" 
Durchmesser und einem dieselben verbindenden 15" wei- 
ten cylindrischen Theil von 50°" Länge bestand, und wel- 
ches 1" dicke Aluminiumelektroden in 50°" Abstand ent- 
hielt, gab folgende Resultate: 


Gränzwerthe der Schlagweite des Fun- 


Druck in Millimetern kenmikrometers in par. Linien. 


| 


| 


2,2 —3 2 


Ein cylindrisches 16"" weites Glasrohr mit Elektroden 


von dünnem Platindraht in 90"" Abstand ergab: via, - 
Schlagweite am Funkenmikrometer | 

Druck in Millimetern in pariser Linien. #4 


m4 0,37 . . . . . . 0 1 


Aus diesen Beobachtungen, die mit verschiedenen Röh- 
ren wiederholt mit demselben Erfolg angestellt wurden, folgt, 
dafs die Elektricität, um durch einen Luftraum überzugehen, 
bei zunehmender Verdünnung einer immer geringer werden- 
den Spannung bedarf, welche bei einer gewissen Dichtigkeit 
ein Minimum wird und bei weiter fortschreitenden Verdün- 
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nung wieder wächst. Auch bei immer weiter fortgesetztem 
Pumpen konnte indessen die Spannung an den Elektroden 
des Rohres nicht beträchtlich weiter erhöht werden als in 
den Zahlenreihen angegeben ist, 
Gränze der ausführbaren Verdünnung erreicht war. 

Auch das Ausglühen der Röhren während sie mit der 
Pumpe in Verbindung sind, was Alvergniat') für wichtig 
zu halten scheint, ermöglichte keine höhere Spannung der 
Elektricität; die Röhren waren übrigens, bevor sie mit der 
Pumpe verbunden wurden, glühend durch Durchleiten trocke- 
ner Luft getrocknet worden *). 

Bei der Entladung in möglichst verdünnter Luft erscheint 
das Licht von der positiven Elektrode ausgehend schwach 
bläulich, oft in einzelnen Streifen heller aufleuchtend; zunächst 
der negativen Elektrode, welche wie rothglühend aussieht, und 
von welcher sehr kleine helle Fünkchen ausgehen, leuchtet 
das Glas in hellem grünen Fluorescenzlicht, wie schon Gas- 
siot und Plücker beobachtet haben. 

4. Da bei der elektrischen Entladung in Röhren mit ver- 


wahrscheiulich weil die 


dünnter Luft anscheinend der ganze Querschnitt der Luft 


an der Entladung Theil nimmt, so war zunächst der Ein- 
flufs der Gröfse des Querschnittes zu untersuchen. Es 
wurde ein Capillarrohr von 0,5"" Durchmesser mit dünnen 
Platinelektroden in 90"" Abstand angewendet. Dieses zeigte: 

Schlagweite am Funkenmikrometer 
Druck in Millimetern in pariser Linien 

0,25 — 0,35 


0008 . 
0,02 . 
1) Compt. rend. t. 65, p. 963. 


2) Als die Quecksilberluftpumpe mit einer gewöhnlichen Luftpumpe in der 


Weise verbunden wurde, 
Luftblase unter sehr geringem Druck entwich, 
lich, die Verdünnung 
an den Polen der Röhren noch beträchtlich zu steigern, 


dafs die aus dem Pumpengefafs zu entleerende 
gelang es mir nachträg- 


weiter zu erhöhen und die elektrische Spannung. 


be : 
ag 
4 4 
a 
: 0,6 0,5 N 
), 0,75 — 0,2 
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Das Minimum trat bei so engen Röhren stets schon bei 
etwas höherem Drucke ein und zeigte sich beträchtlich ge- 
ringer als bei der weiten Röhre mit gleich weit entfernten 
Elektroden, das erreichbare Maximum zeigte sich nicht merk- 
lich gröfser. 

5. Um den Einflufs des Abstandes der Elektroden zu 
ermitteln, wurden in einem 16"" weiten Rohr die Elektro- 
den auf 2”” Abstand genähert; dieses Rohr ergab: 


0003 . 2.2... . O5—0,7 
Ein Capillarrohr, in welchem die Elektroden in mehr 


Schlagweite am Funkennikrometer 


In weiteren und engeren Röhren wurden die Elektroden 
mit ihren Enden auf weniger als }"" genähert; bei gröfserer 
Dichtigkeit war die für den Durchgang erforderliche elek- 
trische Spannung unmefsbar klein, bei möglichster Verdün- 
nung steigerte sich dieselbe bis zu 2,5 Lin. am Funkenmi- 
krometer. Zwischen den Spitzen gehen alsdann zuweilen 
einzelne hellleuchtende Funken Sun: wobei glühende Me- 
talltheilchen fortgeschleudert 


Schlagweite am Funkenmikrometer | 
Druck m Millimetern in pariser Linien 


6 . . . . « « kleiner als 0,05 eae 


als 1 Meter Entfernung sich gegeniiberstanden, zeigte. fies 


Druck in Millimetern in pariser Linien 2 7 
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4 Es wurde ferner ein Doppelrohr construirt, bestehend 
aus zwei Röhren von gleichem Querschnitt und verschiedener 
Länge, welche durch ein engeres Rohr verbunden sind; in 
dem einen haben die Spitzen der gleich langen Elektroden 
70", in dem anderen weniger als 0,5"" Abstand. Diese 
Röhren zeigten: 


Schlagweite am Funkenmikrometer 


in pariser Linien 

Druck in Millimeter Längeres Rohr Kürzeres Rohr a! 

38 0,4 unter 0,05 N 

0.0818 

0007 05 —0,7 

Ein ähnliches Resultat ergab ein capillares Doppelrohr, 


in welchem der Abstand der Electrodenpaare 1"" und 90”" 
betrug. 

Ein längeres Rohr, welches mit drei Elektroden versehen 
war, von denen zwei sich an den Enden befanden, die 
dritte der einen zunächst angebracht war, zeigte, wenn ein- 
mal die beiden nahen, das andere mal die beiden entfernten 
Elektroden angewendet wurden, das gleiche Verhalten wie 
das Doppelrohr. 

Aus diesen Beobachtungen folgt: Dafs für Drucke bis 
etwa 1"" Quecksilber die für den Durchgang erforderliche 
Spannung der Elektricität mit dem Abstande der Elektroden 
beträchtlich wächst; diefs ist in Uebereinstimmung mit der 
Angabe von De la Rive'), dafs der Widerstand einer Säule 
von verdünnter Luft proportional ihrer Länge ist. Ferner 
dals, wenn von dieser Gränze der Dichtigkeit an die erfor- 
derliche Spannung wieder wächst, die Zunahme der Span- 
nung fast genau dieselbe ist für sehr nahe und für entfernte 
Elektroden. 

1) Compt. rend. t. 56, p. 669. 
Poggendorff’s Aon, Bd. CXXXV, 
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6. Bei den bisher beschriebenen Versuchen waren stets 
dünne Drahtelektroden angewendet, welche mit den Spitzen 
sich gegenüberstanden. Es wurde nun eine Röhre von 16"" 
Durchmesser mit drei Elektroden untersucht, welche aus 
Platinscheiben bestanden, die ziemlich genau den Querschnitt 
der Röhre ausfüllten; zwei Scheiben standen sich in 2”” 
Entfernung parallel gegenüber, die dritte war von der mitt- 
leren 90°" entfernt. Der Versuch ergab ein ähnliches Re- 
sultat wie bei Anwendung von Drahtelektroden erhalten 
worden war; es schien sogar für die beiden näheren Schei- 
ben eine höhere elektrische Spannung für den Uebergang 
erforderlich zu seyn als zwischen den entfernteren. Ent- 
sprechend war auch das Ergebnifs, welches ein Rohr lieferte, 
bei welchem die Drahtelektroden in ihrer ganzen Länge in 
Glasröhren eingeschmolzen waren und nur ihr Querschnitt 
freigelegt war; das Minimum der erforderlichen Spannung 
war in diesem Falle, ähnlich wie bei Anwendung von Ca- 
pillarröhren, gröfser und schien schon bei 2 bis 3°" Druck 
einzutreten. 

7. Bei grofser Verdünnung könnte wohl aus der Pumpe 
durch die Trockenröhren hindurch Quecksilberdampf in die 
zu untersuchenden Röhren gelangen; dafs aber auch bei 
der äufsersten Verdünnung die noch vorhandene Luft we- 
senilich Antheil an der Entladung hat, zeigt die spectrale 
Untersuchung des bläulichen Lichtes, welches in der Nähe 
der positiven Elektrode sichtbar ist, und in welchem die 
für Stickstoff charakteristischen hellen Banden im Vio- 
lett zu erkennen sind. Durch die Gegenwart von Queck- 
silberdämpfen werden übrigens die Bedingungen, welche als 
für den Uebergang durch verdünnte Luft geltend angegeben 
sind, nicht aufgehoben. Es wurde eine Röhre von 10"" 
Durchmesser construirt, deren eine Elektrode aus Quecksil- 
ber, die andere aus dünnem Platindraht besteht, dessen 
Spitze der Quecksilberfläche in etwa 4”" Abstand sich ge- 
genüber belindet; das Quecksilber wurde in der entleerten 
Röhre ausgekocht, und nach dem Erkalten der Uebergang 
der Elektricität untersucht. War die Quechsilberflache po- 
sitive Elektrode, so geschah die Entladung in der entleerten 
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Röhre unter geringer Lichtentwich.lung, und am Funkenmi- 
krometer wurde eine Schlagweite von 0,5 bis 1,3 Linien 
beobachtei; war die Quecksilberfläche negative Elektrode, 
so zeigten sich bei der Entladung an dem Draht und auf deı 
Quecksilberfläche kleine hellleuchtende Funken in grofser 
Zahl. 

Die Beschaffenheit des umhüllenden Isolators ist für die 
Versuche von beträchtlichem Einflufs; trotz wiederholten 
Reinigens und Ausglühens zeigen Röhren von gewissem 
Glase die beschriebenen Erscheinungen nur unvollkommen, 
mit bleihaltigem französischem Glase gelangen die Versuche 
steis am sichersten. Es scheint, dafs besonders die verschie- 
dene Fähigkeit des Glases elektrische Ladungen anzunehmen, 
von Bedeutung ist; begünstigt man die Ladung des Glases, 
indem man die Enden der Röhre auf der Aufsenseite zu- 
nächst den Elektroden und mit diesen verbunden, mit Stan 
niolbelegungen versieht, so erhält man die Lichterscheinung 
in der möglichst evacuirten Röhre noch bei sehr viel gerin- 
gerer Spannung als ohne die Belegungen. Das grüne Fluor- 
escenzlicht des Glases, welches in möglichst leeren Röhren 
zunächst der negativen Elektrode sich zeigt, erscheint zu- 
weilen auch an einzelnen schaıf begranzten Stellen der Glas 
wand nahe der positiven Elektrode; wahrscheinlich linden 
von diesen Stellen aus Entladungen statt. 

8. Als Ergebnifs der Untersuchung stellt sich heraus: 
Für den Uebergang der Elektrieität durch verdünnte Luft 
zwischen Elektroden von constantem Abstand ist bei fort- 
schreitender Verdünnung bis zu einer gewissen Gränze eine 
immer gerin;ere Spannung der Elekirieität erforderlich; von 
dieser Gıänze an wächst die elektrische Spannung mit wei- 
ter abnehmender Dichtigkeit sehr beträchtlich. Bei verän- 
derlicher Entfernung der Elektroden ist die für den Ueber- 
gang erforderliche Spannung der Elektricität abhängig von 
der Entfernung, annähernd proportional, bis zu derselben 
Gränze der Luftdichtigkeit; bei der Verdünnung über diese 
Gränze wächst die Spannung unabhängig vom Abstande der 
Elektroden innerhalb der sehr weiten Beobachtungsgränzen. 
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6. Bei den bisher beschriebenen Versuchen waren stets 
dünne Drahtelektroden angewendet, welche mit den Spitzen 
sich gegenüberstanden. Es wurde nun eine Röhre von 16"" 
Durchmesser mit drei Elektroden untersucht, welche aus 
Platinscheiben bestanden, die ziemlich genau den Querschnitt 
der Röhre ausfüllten; zwei Scheiben standen sich in 2°" 
Entfernung parallel gegenüber, die dritte war von der mitt- 
leren 90”" entfernt. Der Versuch ergab ein ähnliches Re 
sultat wie bei Anwendung von Drahtelektroden erhalten 
worden war; es schien sogar für die beiden näheren Schei- 
ben eine höhere elektrische Spannung für den Uebergang 
erforderlich zu seyn als zwischen den entfernteren. Ent- 
sprechend war auch das Ergebnis, welches ein Rohr lieferte, 
bei welchem die Drahtelektroden in ihrer ganzen Länge in 
Glasröhren eingeschmolzen waren und nur ihr Querschnitt 
freigelegt war; das Minimum der erforderlichen Spannung 
war in diesem Falle, ähnlich wie bei Anwendung von Ca- 

_ pillarröhren, gröfser und schien schon bei 2 bis 3°" Druck 
einzutreten. 

7. Bei grofser Verdünnung könnte wohl aus der Pumpe 


Ir 4 durch die Trockenröhren hindurch Quecksilberdampf in die 


zu untersuchenden Röhren gelangen; dafs aber auch bei 
der äufsersten Verdünnung die noch vorhandene Luft we- 
‚sentlich Antheil an der Entladung hat, zeigt die spectrale 
Untersuchung des bläulichen Lichtes, welches in der Nähe 


_ der positiven Elektrode sichtbar ist, und in welchem die 


für Stickstoff charakteristischen hellen Banden im Vio- 


lett zu erkennen sind. Durch die Gegenwart von Queck- 
_  silberdämpfen werden übrigens die Bedingungen, welche als 


7 _ fiir den Uebergang durch verdünnte Luft geltend angegeben 


sind, nicht aufgehoben. Es wurde eine Röhre von 10"“ 


Durchmesser construirt, deren eine Elektrode aus Quecksil- 


ber, die andere aus dünnem Platindraht besteht, dessen 


Spitze der Quecksilberfläche in etwa 4"" Abstand sich ge- 
gentiber belindet; das Quecksilber wurde in der entleerten 
Röhre ausgekocht, und nach dem Erkalten der Uebergang 
_ der Elektricität untersucht. War die Quechsilberflache po- 


er ‚sitive Elektrode, so geschah die Entladung in der entleerten 
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Röhre unter geringer Lichtentwic!.lung, und am Funkenmi- 
krometer wurde eine Schlagweite von 0,5 bis 1,3 Linien 
beobachtei; war die Quecksilberfläche negative Elektrode, 
so zeigten sich bei der Entladung an dem Draht und auf der 
Quecksilberfläche kleine hellleuchtende Funken in grofser 
Zahl. 

Die Beschaffenheit des umhüllenden Isolators ist für die 
Versuche von beträchtlichem Einflufs; trotz wiederholten 
Reinigens und Ausglühens zeigen Röhren von gewissem 
Glase die beschriebenen Erscheinungen nur unvollkommen, 
mit bleihaltigem französischem Glase gelangen die Versuche 
stels am sichersten. Es scheint, dals besonders die verschie- 
dene Fähigkeit des Glases elektrische Ladungen anzunehmen, 
von Bedeutung ist; begünstigt man die Ladung des Glases, 
indem man die Enden der Röhre auf der Aufsenseite zu- 
nächst den Elektroden und mit diesen verbunden, mit Stan- 
niolbelegungen versieht, so erhält man die Lichterscheinung 
in der möglichst evacuirten Röhre noch bei sehr viel gerin- 
gerer Spannung als ohne die Belegungen. Das grüne Fluor- 
escenzlicht des Glases, welches in möglichst leeren Röhren 
zunächst der negativen Elektrode sich zeigt, erscheint zu- 
weilen auch an einzelnen scharf begränzton Stellen der Glas- 
wand nahe der positiven Elektrode; wahrscheinlich finden 
von diesen Stellen aus Entladungen statt. 

8. Als Ergebnifs der Untersuchung stellt sich heraus: 
Für den Uebergang der Elektrieität durch verdünnte Luft 
zwischen Elektroden von constantem Abstand ist bei fort- 
schreitender Verdünnung bis zu einer gewissen Gränze eine 
immer gerinzere Spannung der Elektricität erforderlich: von 
dieser Gränze an wächst die elektrische Spannung mit wei 
ter abnehmender Dichtigkeit sehr beträchtlich. Bei verän 
derlicher Entfernung der Elektroden ist die für den Ueber 
gang erforderliche Spannung der Elektricität abhängig von 
der Entfernung, annähernd proportional, bis zu derselben 
Gränze der Luftdichtigkeit; bei der Verdünnung über diese 
Gränze wächst die Spannung unabhängig vom Abstande der 
Elektroden innerhalb der sehr weiten Beobachtungsgränzen, 
17 * 
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Für die letztere Art der Entladung scheint daher der Be- 


griff der Schlagweite nicht mehr anwendbar, welcher bei 
der Entladung durch Luft von dem Druck über 1" Queck- 
silber noch Bedeutung hat. 

Wasserstoffgas, mit welchem die Versuche in geringerer 
Ausführlichkeit wiederholt wurden, zeigt ein analoges Ver- 
halten wie die Luft. 


Berlin, 12. August 1865. 


VI. Anwendung der allgemeinen Theorie der Be- 
wegung eines elastischen Stabes auf die Ableitung 
der Differentialgleichungen für die St. Petersbur- 
ger Experimente über den Elasticitätsmodul der 
Metalle; von Michail Okatow, 


Aufserordentl. Prof. d, pract. Mechanik an d. Univ. zu St. Petersburg. 


Di. Experimente, welche im physikalischen Central-Obser- 
vatorium zu St. Petersburg angestellt wurden, in der Ab- 
sicht den Elasticitätsmodul der Metalle zu bestimmen. waren 
fünfzehn Jahre lang, bis zum Jahre 1865, der Gegenstand 
der Arbeiten dieser Anstalt, deren Director damals der ver- 
storbene Akademiker Kupffer war. Kupffer hat einen 
Theil der von ihm gesammelten Beobachtungen in seinen 
» Recherches erperimentales sur l’elasticite des metaux « 1860, 
herausgegeben. Dieser erste Theil enthält die Experimente 
über die Biegungen und Querschwingungen elastischer Stäbe. 
Der zweite und dritte Band sollten die Fortsetzung des er- 
sten Bandes und die Experimente über die Torsion und 
Kreisschwingungen enthalten, doch unterblieb nach dem 
Tode Kupffer’s ihre Herausgabe, und es sind, wie es 
scheint, sogar sämmtliche hierauf bezüglichen Papiere verlo- 
ren gegangen. 
Hr. Zöppritz') hat schon die Gleichungen für die 
Transversalschwingungen der Petersburger Experimente auf- 
1) Theorie der Querschwingungen eines elastischen, am Ende belasteten 
Stabes, 1865; Theorie der Schwingungen schwerer Stäbe, 1866, Pog. 
Annal. Bd. 128, 5. 139 und Bd, 129, S. 219. 
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gestellt, indem er diese Gleichungen aus verschiedenen par- 
ticulären Betrachtungen deducirt hat; ich habe mich bemüht, 
dieselben aus der allgemeinen Theorie abzuleiten, die von 


Hrn. Kirchhoff in der berühmten Abhandlung ') »Ueber 


das Gleichgewicht und die Bewegung eines unendlich diin- 
nen elastischen Stabes« gegeben wurde, Ich habe zunächst 
aus der Kirchhoff’schen symbolischen Formel ?) die all- 


gemeinen Differentialgleichungen der Bewegung des Stabes 


entwickelt in der Form, welche man unmittelbar gebrauchen 
kann bei der Auflösung verschiedener physikalischen Aufga- 
ben’). Obwohl ich die sämmtlichen dazu gehörenden ana- 
lytischen Umformungen weggelassen habe, um die Gränzen 
des Aufsatzes nicht zu weit auszudehnen, so hielt ich es 


doch nicht für unniitzlich die von mir entwickelten Aus- 


drücke [(8), $. 1] der Geschwindigkeiten eines Atoms des 
Stabes anzuführen, um auf eine übersichtliche Weise von 
den Beschränkungen Rechenschaft zu geben, welchen die 
Bewegung des Stabes unterliegt, wenn auf dieselbe der 
Ausdruck [(10), $. 1] der lebendigen Kraft angewandt wer- 
den soll. Obwohl die Kupffer’schen Transversalschwin- 
gungen nicht allen Beschränkungen, welche die Theorie des 
Hrn. Kirchhoff verlangt, genau Genüge thun, besonders 
in der Nähe des festen Endes des Stabes, so sind doch 
diese Beschränkungen wenigstens sehr nahe befriedigt, und 
in Folge dessen war ich berechtigt, im $. 2 die allgemeinen 


Formeln [(11) und (12), $. 1] zur Ableitung der Differential- 


gleichungen für jene Querschwingungen zu benutzen. 

Ich füge zum Schlusse des Aufsatzes eine kurze Anmer- 
kung bei, auf welche Weise man aus den Gleichungen (11) 
und (12) die Differentialgleichungen auch für die Torsions- 
schwingungen der Petersburger Experimente herleiten kann, 
und noch einige Worte überhaupt über die wissenschaft- 
liche Bedeutung dieser Experimente, 


1) Crelle’s Journal Bd. 56, Jahrgang 1859. 
2) a. a. O. $.298, die Formel (20). 
3) Siehe im Texte das System der Gleichungen (11) und (12), §. 1. 
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§. 1. 
_ Die Gleichungen der Bewegung eines unendlich dünnen elastischen 
Stabes. 

Der Kürze halber benutze ich hier die in der Abhand- 
lung des Hrn. Kirchhoff gebrauchten Bezeichnungen, in- 
dem ich ihre Bedeutung als bekannt voraussetze. Die 
Formel: 


(1) 


wo T die Hälfte der lebendigen Kraft eines zwischen s 
und s, enthaltenen Theiles des Stabes am Ende der Zeit t 
bezeichnet, umfafst bekanntlich die gesammten Gleichungen 
der Bewegung des Stabes. Indem wir die überall constante 
cubische Dichtigkeit des noch nicht geänderten Stabes mit o 
und die Geschwindigkeit eines Punktes (s, y, 3) am Ende 
des Zeitraumes ¢ mit c bezeichnen, bekommen wir nach der 
Delinition der lebendigen Kraft: 


(2) fedy dzsds; 


das dreifache Integral bezieht sich auf die ganze Länge und 
den ganzen Querschnitt des untersuchten endlichen Theiles 
des Stabes in natürlichem Zustande. 

Um auf eine geeignete Weise die Geschwindizkeit c 
auszudrücken, denken wir uns ein im Raume festes System 
der Axen },, },, 9;, durch deren Anfang das Atom P, 
welches bei natürlichem Zustande des Stabes durch die 
Coordinaten (s. o. 0) bestimmt wurde, am Ende der Zeit t 
hindurchgeht; und die Richtunzen dieser neuen Axen sollen 
respeclive mit den Axen P,, P,, P. des mit P beweglichen 
Systems zusammenfallen. Die Geschwindigkeit 


des Atoms P zur Zeit ¢ wird dann die Componenten nach 
den Axen }, haben: 
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und kann als die Geschwindigkeit der translatorischen Be 
wegung des beweglichen Sysiems der Axen Pz, P,, Pı be- 
trachtet werden. Die Winkelgeschwindigkeiten dieses be 
weglichen Systems um die Axen V,, P,, ), zur Zeit ¢ sind 
respective: 
dt at’ 
da, 
ay at 


ay, 


o, = + 


Die Geschwindigkeiten des Au ms, y, 3) gleichfalls 
zur Zeit ¢ in Bezug auf die beweglichen Axen P,, P,, P: 
können durch die Formeln: 


4 


’ 
ie; 


a iG det dt’ 


dargestellt wo die Gröfsen €, ..., 
nur von den ursprünglichen Coordinaten y und 3 des Atoms 
m abhängen, welche letztere sich mit der Zeit nicht ändern. 
Da die festen Axen P,, 9,, ), zur Zeit ¢ resp. mit den 
beweglichen P,, Py, P. zusammenfallen, so ist jede der Ge- 
schwindigkeiten c,, ©,, c, des Atoms m längs den festen 


1) Ich bemerke beiläufig, dals zwischen p, 9, r, Wy, WW, folgende merk- 


Relationen statthinden: 
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N. Dr, 9; zu derselben Zeit t, nach dem bekannten Satze 
der Kinematik, gleich der Summe der relativen Geschwin- 
digkeiten und der des Entrainement: 


= ef + (y — (3 + + 


a 
+ (3+ — UW, + 


Die Summe c? +c-+.c} stellt die gesuchte Gröfse c? 
dar, welche im Ausdrucke (2) der lebendigen Kraft enthal- 
ten ist. 

Aus den 12 Bedingungsgleichungen') und aus den For- 
meln (4) mit Hülfe von (5) kann man auf einem rein alge- 
braischen, obwohl ziemlich complicirten Wege die Ausdrücke 
für w,, w,, 02, 29 9" bekommen in Oy und w,. 
ot’ Ot’ Ot’ Ot or Bt’ Oe 
Setzt man nun diese Ausdriicke und die Formeln (6) und 
(3) in (7) ein, so nehmen diese letzteren Gleichungen die 
folgende Gestalt an, [— worin noch | +-«, y + 0,, 3-+ w, 


respective durch 1, y, z erseizt sind —]: 
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Ich habe diese complicirten Formeln nur deshalb aufge- 
stellt, um deutlich von den Beschränkungen Rechenschaft 
geben zu können, welchen wir die Bewegung des Stabes 
unterwerfen wollen. Angenommen, dafs bei der Bewegung 
des Stabes für jedes £ die partiellen Ableitungen zweiter 
OF of amet 
oe’? 9 BIT, ot 
des Atoms P(s,0,0) nach der Veränderlichen s nicht Un- d 
endlichkeiten von der Ordnung 1:i oder von einer noch d 
höheren sind im Vergleich mit den partiellen Ableitungen 
erster Ordnung derselben c!, c/, c: nach s, und dafs wie- 
derum diese letzteren nicht Unendlichkeiten von der Ord 8 
nung L:i oder von einer noch höheren im Vergleich mit ( 
den Geschwindigkeiten ci, c° , c? selbst des Atoms P sind: ( 
dann kann man alle diejenigen Glieder in den Formeln ($) 


weglassen, in welchen die Ableitungen ( (7). 
Os? é ot 


Ordnung der Geschwindigheiten c: = 


Bi]? Os? 
5,3 5) als Multiplicatoren enthalten sind, und in den 2 
Klammern [ ] alle Glieder mit Ausnahme der vierten, letz- 
ten, in welchen s: als Factor vorkommt; denn die Gröfsen 2 


r, p, g der beiden Biegungen und der Torsion sind ihrer 
Natur nach und ebenso R, O, P, R,.... YP” nicht un- 
endliche Gröfsen. Wir nehmen ferner an, dafs die Win- 
kelgeschwindigkeit w, des Querschnittes s um die Linie 9, 
die im Zeitmoment ¢ die Längenaxe des Stabes im Punkte 
P(s, 0, 0) tangirt, der Art sey, dafs ihre Ableitung nach s 
für jedes t nicht unendlich grofs ist von der Ordnung 1: i 
oder von einer noch höheren gegen w, selbst. Die Win- 
kelgeschwindigkeit w, darf aber unendlich grofs werden von 
der Ordnung von 1:i, doch nicht von einer höheren im 
Vergleich mit der Längengeschwindigkeit cy. Endlich setzen 
wir voraus, dafs die Ableitung der Ausdehnung & nach s 
für keinen Werth von t unendlich grofs von der Ordnung 
von 1:i? werde. Alsdann erhalten wir schliefslich aus (8): 
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da sich aus den eingeführten Beschränkungen nichts über 
den Werth der Gröfse w, schliefsen läfst, so darf sie trotz 
dieser Beschränkungen unendlich grofs werden im Vergleich 

- OF On OFC 
dt’ Bt’ Ot 
sie vorkommt, nicht weggelassen werden. Die Summe der 
Quadrate der Geschwindigkeils- Componenten ergiebt jetzt 


das ae der Geschwindigleit c des Atoms m: 


On rot q 
= (5) = + () (y +3") 


und daher diirfen die Glieder, in welchen 


so dafs das auf die ganze Fläche 4 des Querschnittes des 
Stabes ausgedehnte C4 Integral 


ffedyas=a[ 
+ wr [ur 3*)dy ds +2c; offs dy ds — 2c? of dyads 


ist. Da aber die Axen Py und Ps durch den Schwerpunkt P 
des Querschnittes gehen, so sind die beiden letzten Inte- 
grale Nullen nach der Eigenschaft des Schwerpunktes: das 


Integral N +3?) dyds= u ist das Trigheitsmoment des 


Querschnittes in Bezug auf die Längenaxe s; deshalb nimm! 
der Ausdruck für die lebendige Kraft des Stabes zur Zeit ¢ 
schliefslich diese Form an: 


(10) T=j0 fh [ (3 5) (5°) +(&) ds. 


ot 
8 


Das ist der Ausdruck, welchen man in die Gleichung (1) 
der Bewegung des Stabes einzusetzen hal. 

Die Formeln (9): —yw,, 
welche aus den gemachten Beschränkungen gefolgert sind, 
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zeigen, dafs für irgend eine Zeit t die Atome (s, y, 2), die 
anfänglich in der Ebene des Querschnittes s lagen, jetzt 
aber sich auf einer krummen Oberfläche (u,, y+v,, 3+%,) 
befinden, die gemeinschaftliche Geschwindigkeit ¢}, die Func- 
tion von s und t, längs der Axe s haben; ihre Geschwin- 
digkeiten längs den Axen Pv und P; würden auch allen 
Atomen gemeinschaftlich seyn, wenn diese Atome in irgend 
einem speciellen Falle nicht die gemeinschaftliche Winkel- 
geschwindigkeit «, hätten, welche ebenso wie c; eine Func- 
tion von s und ¢ ist, und welche es passend ist die Tor- 
sionsgeschwindigkeit zu nennen. 


8 
Die Gleichung f dt} 07+ =O zerfall 


in gewöhnliche Gleichungen der Bewegung, die nach eini- 
gen Umformungen zu dieser Gestalt gebracht werden 
können: 


= 

+ [[iXs ayas 
of 


/ 
pt = — iFdyds + 02 Pe 


on 
a 


Diese Gleichungen im untersuchten Theile des Stabes sind 
richtig für jeden Querschnitt s und für jede Zeit t. Zu 
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ihnen sind die Gleichungen hinzuzufügen, welche bei der 
Bewegung des untersuchten Theiles für dessen beide Grund- 
flächen statt haben; es sind ihrer 12: 


Ay dy ds; 


| 
dss—i(3), , dy ds y|; 


dydss]; 

Hier bedeuten: 

iz, iY, iZ — die den O&-, On-, Of-Axen parallelen 
Componenten der äufseren, auf die Einheit des Volumens 
bezogenen Kraft, die bei der Bewegung zur Zeit t im 
Punkte (s, y, 3) des Stabes wirksam ist; 

iX, i, 43 — die Componenten derselben Kraft, re- 
spective nach den Axen Pr, Py, P;, durch deren Anfang P 
der Punkt (s, 0, 0) des Stabes zur Zeit t hindurchgeht ; 

i(=), (2), — die den O£-, Oy-, OS-Axen 
parallelen Componenten der auf die Flächeneinheit bezoge- 
nen äufseren Kraft, die auf die Grundfläche s, des endlichen 
Theiles (s, — s,) des Stabes im Punkte (s, y, 3,) ausgeübt 
wird; 

i(%),, io), (3), — die Componenten derselben Kraft 
resp. nach den Axen Pr, Py. P,,, durch deren Anfang P, 
der Punkt (s,, 0, 0) des Stabes zur Zeit ¢ hindurchgeht: 

5 i( i(Z),, i(X), . haben ähnliche 
Bedeutung in Bezug auf die Grundfläche s, des untersuch- 
ten Theiles des Stabes, 

Die zweifachen Integrale sind auf den ganzen Quer- 


schnitt des Stabes ausgedehnt. 


a 


1 
7 
ong 
+ 
ao 
[ 


3 


chen der Theil des Stabes, wo alle s<s, sind, auf die 
 Grundilache s, des untersuchten Theiles wirkt, und dafs 


Aus den Formeln (12) ersieht man, dafs z. B. Aa, hs, hs. 
nichts Anderes sind, als die Summen der Componenten der- 
jenigen elastischen Kräfte nach den Axen 5, 1, ¢, mit wel- 


dese, hbo, an die statischen Momente derselben Kräfte in Be- 
zug auf die Axen P,,, Pu» P.; sind. Die Richtung der Dre 
hung, in welcher diese statischen Momente positiv gerech- 
net werden sollen, wird durch folgende Regel bestimmt: 
» Das statische Moment in Bezug auf die Axe P,r ist po- 
‚sitiv, wenn es für den auf dem positiven Ende der Axe P,r 


stehenden und der Coordinatenebene v P,; zugekehrten Beob- 


_ achter diese Ebene » P,; in dem der Bewegung eines Uhr- 

_ zeigers entgegengesetzten Sinne zu drehen strebt. Aehnliches 
gilt für die Richtung der positiven s statischen Momente um 


Anwendung der vorhergehenden Gleichungen auf die Petersburger 
Seobachtungen. 

Wenn das obere Ende eines im natiirlichen Zustande 
‚senkrechten, elastischen Stabes unbeweglich eingeklemmt ist 
und dann der gauze Stab durch eine Kraft, welche auf den 
Schwerpunkt der unteren freien Grundiläche in der Richtung 

einer der Hauptaxen der Grundfläche, etwa der Axe y wirkt, 
unendlich wenig aus seiner anfänglichen Lage gebraclit wird 
und sich im Zustande des elastischen Gleichgewichts belin- 
det: so wird der Stab nach Entfernung der Kraft unendlich 
kleine der Axe y parallele Schwingungen machen. Concen 
_trirt man im Schwerpunkte der unteren freien Grundfläche 
ein bedeutendes Gewicht, so wird die Geschwindigkeit der 
Schwingungen merklich abnehmen und die Schwingungsdauer 
„ bequemer zu beobachten seyn. 

Die Dauer der Transversalschwingungen des Stabes kann, 
vorausgesetz! dafs der Stoff des Stabes isotrop ist, zur Be 
stimmung des Elastieitätsmoduls E des Stoffes dienen. Ap 
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parate zur Hervorbringung und Beobachtung der Transver- £ 
 salschwingungen elastischer Stäbe sind von Kupffer on- 
a struirt, auf Taf. VII Fig. 14 bis 17 seiner » Recherches ex- 


a périmentales« abgebildet und auf den Seiten 128 bis 132 
% dieses Buches beschrieben. Die angewandten Stäbe hatten 
die Form gerader Parallelepipede von rechtwinkligem Quer- 
schnitie. Wir führen hier beispielsweise einige auf einen 
er der untersuchten Stäbe beziigliche Zahlenwerthe an 


Wir wählen den Stab No. 5 (acier laminé et dour). 
Sein Elasticitätsmodul E war schon im Voraus nach einer 
| anderen Methode bestimmt (nämlich aus den Experimenten 
über die Biegung des Stabes) wnd hatte sich = 33 782 000 
russische Pfund ergeben: so grofs ist die ausdehnende Kraft, 
welche «ie Länge eines Stabes verdoppeln würde, der aus 
demselben Stoff gefertigt und dessen Durchmesser gleich 

einem russischen Quadratzoll ist. 


Die ganze Länge des Stabes. . . 52,3700 russ. Zoll. a 


Die Länge / des schwingenden aaa 
Theiles des Stabes . . . . . 48,3011 » » my 
Die Breite c des Stabes . . . . 0.998854 » » 


Das Gewicht p des schwingenden 


Theiles des Stabes . . . . .  1,54199 russ. Pfund. 
Das an das freie Ende des Stabes a 
befestigte Gewicht p) . . . . 181730 » » 


Der Abstand ! des Schwerpunkts 
der Belastung p’ von der Klemme 48,075 russ. Zoll. 


Da in der Theorie des elastischen Stabes die Querdi- 
‘ mensionen und die Dichtigkeit des Stabes unendlich kleine 
Gröfsen, die Länge / dagegen des schwingenden Theiles des 
Stabes und der Elasticitätsmodul E endliche Gröfsen sind, 
so ist es bequem, bei den theoretischen Untersuchungen 
über die Bewegung jenes und anderer ihm ähnlicher, unter- 
suchter Stäbe, / als Längeneinheit und E als Gewichtsein- 
heit anzunehmen. Doch ist zu bemerken, dals wenu wir 
(= 45,3011 russische Zoll als Längeneinheit annehmen, wir 
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E = 33 782 000 x (48,3011)’ = 78813 100 000 russische 
Pfund bekommen: diese enorme Zahl ist eben als Gewichts- 
einheit zu benutzen. Nach dieser Längen- und Gewichts- 
Einheit ergeben sich folgende Zahlenwerthe einiger Gröfsen, 
welche Werthe, was ihre Ordnung der Kleinheit anbetrifft, 
in allen untersuchten Stäben die nämlichen waren: 


Die Beschleunigung g der Schwer- 


Die Masse o der Einheit än Vo- 


lumens des Stabes . = 0 000 000 056 O11 z 
Das Gewicht go . » » » . . ==0000000 448088 E 


Das Gewicht . =0000 000 527590 E 


Das Gewicht } EZ =4Eb?. . =0000 000 372217 E 
Die Masse r der angehängten 


RER = 0.000 000 000 002 882 # 


Das Gewicht p’ dieser Last . = 0 000 000 000 023 058 E 
sEeb(= . . . . =0000 000 000 016268 E 

chgu 


Die Schwingungsdauer, wenn der Stab allein schwingt: 
a. wenn der Stab mit dem freien Ende 
nach unten gekehrt is, . . . » T, = (0,3260; 
b. wenn der Stab mit dem freien Ende 
nach oben gekehrt ist, T * = 0,3798, 
Die Schwingungsdauer, wenn das freie Ende mit der 
Last p’ beschwert ist: 
a. wenn das freie Ende nach unten ge- 


kehrt ist, . . . . T, = 0,6404; 
b. wenn das freie Ende den 

kehrt ist, . 
Deshalb ist: 1,9764; = 1,6418. 


Alle diese Zahlen der Schwingungsdauer beziehen sich 
auf deu Fall, wenn die elastischen Stäbe in natürlichem 


3; 
krafi der Erde . . . 
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Zustande die verticale Lage hai.en; die Schwingungsdauer 
hängt aufser von der Elasticität des Stabes und der Träg- 
heit der angebrachten Belastung noch von der Schwerkraft 
ab. Bei den anderen Experimenten war die Längenaxe des 
Stabes horizontal, die gröfsere Querdimension oder die 
Breite c des Stabes in der verticalen Ebene; da c eine nicht 
unbedeutende Gröfse war, so brachten weder das eigene 
Gewicht des Stabes, noch die Last p’ eine bemerkbare Bie- 
gung des Stabes hervor. Kupffer liefs einen solchen Stab 
Querschwingungen machen, welche der Dicke b desselben 
_ parallel waren und bestimmte die Schwingungsdauer, welche 
in diesem Falle von der Schwerkraft unabhängig ist und 
nur von der Elasticitat des Stabes und von der Trägheit 
der am freien Ende befestigten Last abhängt. Für die 
Dauer einer Horizontalschwingung des Stabes No. 5, auf 
den sich die oben mitgetheilten Zahlenwerthe beziehen, er- 
gab sich: 
rt, = (0,3506, wenn das freie Ende unbelastet war; 

= 0'8850, » » » » belastet » 

tT, ist also beinahe gleich dem arithmetischen Mittel 

+ T,* __0°,826 + 07,380 _ gr 353, 

Machen wir nun eine Anwendung der im $. 1 gegebe- 
nen allgemeinen Gleichungen der Bewegung eines elastischen 
Stabes auf die Herleitung der Differentialgleichungen der 
Querschwingungen, im Falle wenn der Stab vertical befe- 
stigt ist. 

Es sey ein schwerer isotrop elastischer Stab, dessen 


rechtwinkliger Querschnitt 4 = cb ist, mit seiner oberen 


unteren 


Grundfläche in einer horizontalen Ebene befestigt; es sey 


unteren G 
oberen 
fläche concentrirt; die &-, n-, ¢-Axen gehen, die erste vertical 
nach unten, die zweite horizontal -"*_inks fur den auf die 
nach oben nach rechts 

Figur Sehenden, die dritte horizontal vom Papier zum Le- 
ser, die =-, y-, s-Axen bei natürlichem Zustande des Stabes 


Poggendorff’s Annal, Bd. CXXXV, 


ferner eine Last p’ im Schwerpunkte seiner rund- 
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sind respective den £-, ,-, ¢-Axen parallel und gleich ge- 
richtet; die Dicke 6 des Stabes ist parallel der Ebene [», 
die Breite c der Ebene £{. Wenn eine der positiven 7- Axe 
parallele Kraft i(Y) an dem Schwerpunkt der freien Grund- 
tläche angebracht ist, so verwandelt sich die Längenaxe des 
Stabes, welche mit der £-Axe zusammentiel, in eine krumme 
Linie, die sich nach den in §. I gegebenen Formeln leicht 
bestimmen läfst. 

Lenken wir den Stab durch eine Kraft i(Y), etwa durch 
einen am Schwerpunkte der freien Grundtläche befestigten 
und der y7-Axe parallel gespannten Faden, in den Zustand 
des elastischen Gleichgewichts ab und entfernen plötzlich 
die Wirkung der Kraft i(Y), etwa mittelst Durchbrennen 
des Fadens, so wird der Stab in Bewegung kommen; die 
Bewegungszeit werden wir von dem Momente an rechnen, 
in welchem der Faden durchbrannt wurde, so dafs für die- 
sen Augenblick {= 0 ist. Um die Gleichungen der Bewe- 
gun; des Stabes herzuleiten, kommen wir auf die Formeln 
des $. 1 zurück. Die auf den Stab wirkenden, äufseren 
und inneren elastischen Kräfte sind bei den in Rede ste 
henden Experimenten am Anfange der Bewegung symme- 
trisch geordnet in Bezug auf die Ebene £1, und es ist kein 
Grund vorhanden, dafs die Atome, welche in dieser Ebene 
für die Zeit t= lagen, im Laufe der Bewegung aus ihr 
herausträten; wir haben also für alle Werthe von t: 

= cos(z, = cos90° = 0; 7, = cos (y, 5) = cos90° = 0; 
72 = c08(3,{)=cos0" ?,= cos(3, 1) = cos90° = 0; 
a, = cos(z, &) = cos 90" = 0; 

8 hoot 

w, = 0; p=0; 1, = 0; i, = = 0. 

Indem wir der Kürze wegen den Winkel (2, E)=my 
seizen, bel ommen wir: 

{ a, == c08 (x,t) = cosy; 
== cos(y, &)=-- sing; 7, = cos(y,7)=cosg; 


und es ist r= 5 Da die Längenaxe in der Ebene Ey 


bleibt, so wird während der ganzen Zeit der Bewegung 
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s=0 bleiben. -Ebenfalls wegen der Symmetrie des Stabes 
in Bezug auf die Ebene £7 mufs die der ¢-Axe parallele 
Componente }, der Resultante der Kräfte, mit welchen der 
übrige, zwischen s und / liegende Theil des Stabes auf die 
Atome des Querschnittes s wirkt, = 0 seyn: 2, = 0. 


Auf diese Weise ergiebt sich folgendes System von Dif- 


ferentialgleichungen zur Bestimmung der zu untersuchenden 
Bewegung: ') 


d 


+ 


diese sieben Gleichungen in Verbindung mit den Bedingungs- 
gleichungen, welche sich auf die freie und die eingeklemmte 
Grundfläche des Stabes beziehen, sind nun die Quelle, aus 
welcher die sieben unbekannten Funktionen von s und ¢ 
zu bestimmen sind: 2,, A, Au 4, & § m 

Der eben erwähnten Gränzbedingungen sind drei für 
jedes Ende. 


für s=0: ds; dy ds; 
|i@.ay ds.yl; 


1) Die ER f or für einen isotrop elastischen Stab, dessen Torsion 
p= 0 ist, die Gestalt: 


(M) . /) yidyds+ dyds, 
wo 4 den Inhalt des Querschnitts des Stabes bezeichnet, und die Inte- 


18* 


_ über den ganzen Querschnitt ausgedehnt werden sollen. 
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So einfach auch dem Ansclheine nach der von uns unter- 
suchte Fall der Bewegung ist, so bietet er doch noch enorme 
analytische Schwierigkeiten dar; sie werden bedeutend ver- 
ringert, wenn wir den Kupffer’ schen Experimenten selbst 
einige Facta entnehmen, die über die Art der zu untersa- 
chenden Bewegung Aufschlufs geben können: 

1) der Winkel 4, der gebildet wird von der Verticalen 
und der Tangente, weiche zu irgend einem Punkte s der 
Axe des Stabes gezogen ist, blieb während der ganzen Zeit 
der Bewegung eine sehr kleine Gröfse; man kann deshalb 
in den Formeln der Bewegung sing =y, cosy =1 für 
alle Werthe von s und ¢ setzen. 

2) Jeder Punkt s der Längenaxe des Stabes macht 
Querschwingungen; deutlicher gesagt, er beschreibt krumme 
Linien, die fast mit ihren Sehnen zusammenfallen, welche 
letzteren der „-Axe parallel sind; die Geschwindigkeiten 
der Punkte der Axe des Stabes, längs der £-Axe sind aber 
in solehem Falle unendlich klein gegen die Geschwindigkei- 
ten längs der „-Axe und also kann man im Voraus behaup- 
ten, dafs die rare & von der Zeit unabhängig sind: 


& = £(s) und = 0 für alle Werthe von s und t. 


Die aan: ER Differentialgleichungen der Bewe- 
gung der Axe des Stabes nehmen jetzt folgende Form an 
für den Fall, wenn die obere Grundfläche des Stabes be- 
festigt ist: 


4 


Die Gränzbedingungen für das freie Ende der Längen- 
axe, d. h. für sind: 


(9)  %=0...(10) 
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Die Gleichung (3) liefert; A, = gocbs + Const; es folgt 
nun aus (8): pP = — gocbl-+ Const.; deshalb: 
(ll) 4=p-+gocb(l—s). 
Die erste Gränzbedingung für das Ende s=0 wird folglich: 
12) 
seyn, wo p das Gewicht des schwingenden Theiles des 
Stabes bezeichnet; wir haben diese Bedingung, wie wir se- 


hen, nicht aus der Gleichung 4? = [fi (=), dy ds, sondern 


aus den Gleichungen (3) und (8) hergeleitet: wir können 
sogar aus jener Gleichung diese (12) nicht herleiten, da wir 
die Kraft ö (7), nicht kennen, mit welcher der eingeklemmte — 
Theil des Stabes während der Bewegung auf die Flächen- 
einheit in jedem Punkte (y, 3) des Querschnittes s= 0 
wirkt. Wir kennen auch die elastischen Kräfte i(Y},, i(X), 
nicht und sind also nicht im Stande die Werthe zu geben, 
welche die der Axe Oy parallele Kraft 2} und das auf die 
Axe Oz bezügliche statische Moment /} für den Querschnitt 
s = 0 besitzen‘). Aber anstatt diese Werthe von 4% und 
A? für s=0 als bekannt vorauszusetzen, verlangen wir: 
1) dafs das Ende s—= 0 der Längenaxe unbeweglich bleibe, 
d. h. dafs für alle Werthe t beis—=0 (13)... n=0 sey; 
2) dafs der Winkel %, der am Anfange der Bewegung 
(t=0) gleich Null war, wie das beim elastischen Gleich- 
gewichte des Stabes bei der Wirkung der Kraft i()) seyn 
ınufs, auch ferner im Laufe der ganzen Bewegung gleich 
Null bleibe, wozu nach der Gleichung (7) erforderlich ist 


dafs für die ganze Zeit der Bewegung (5?) = 0...(14) sey. 


Kehren wir zu den Bedingungen (5), (9), (10) zurück, 
welche wir für das freie Ende der Längenaxe des Stabes 
fanden. Die Gleichung (8) ist in der Gleichung (11) ent- 


1) Wir können sogar behaupten, dals der von uns angenommene Aus- 
druck der Funetion f für den Querschnitt s == (0) und dessen benachbarte 
Querschnitte nicht genau ist; denn diese Form von f wird bekanntlich 
unter der Voraussetzung abgeleitet, dals die elastischen Kräfte Y,, Zu Ye 
überall gleich Null sind, was bei a=0 und in der Nähe von s=(, 


wegen der Klemme, nicht der Fall in. y malen is 


fine noha 
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halten, durch welche letztere, wie wir uns erinnern, die 
Formel (3) ersetzt ist. Die Gleichung (10) giebt in Folge 


von (2): (),=..0 (15); die Gleichung (5) ergiebt in 
Folge von (1), (2) und (8): 
3? ' 3? 

Ga), =p' gi — Ecb* (5)... (16). 
Wir haben nun zur Bestimmung der Bewegung der Län- 
genaxe des Stabes das System der sieben Gleichungen: 
11, 1, 2, 4, 5, 6,7 und die Gränzbedingungen 13, 14, 15, 16. 
Die Gränzbedingungen enthalten nicht mehr die Multiplica- 
toren A,, 2,, 44; eliminiren wir diese Multiplicatoren auch 
aus dem genannten System der sieben Gleichungen, so er- 


halten wir folgende vier Gleichungen mit den vier Unbe- 
kannten: ¢, g, &, 7: 


2 
ot 
” 
(20) i= pr (1+ 9?) b’y. i. A‘ 


Aus den oben mitgetheilten Zahlenwerthen sieht man, 


dafs und kleine Gröfsen von. derselben Ord- 


nung sind; ;? y dagegen war in den Experimenten Kupf- 
fer’s a klein gegen 1; deshalb erhalten wir, indem 


wir die unendlich kleinen Gröfsen der höheren Ordnung 
gegen die der niederen vernachlässigen, statt (20): 


Wonach aus 
(18) (22) folgt 


Nachdem der Ausdruck (21) für « gefunden ist, diffe- 
rentiiren wir drei Mal nacheinander die Gleichung (19), um 
die drei ersten partiellen Differentialableitungen von y nach 
s zu finden, und vernachlässigen dabei nach jeder einzelnen 
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Differentiirung das e in der Summe 1-++-:; dann bekom- 


men wir: 
a, se Pp _ On ge 
23) 
und aufserdem, direct aus (19): gas Substituiren wir 


diese Ausdriicke in die Gleichung (17) und vereinfachen wir 
auf Grund der am Anfange dieses § mitgetheilten Zahlen 
werthe die Coéflicienten, welche man nach der Substitution 
bei a2 und erhält, so bekommen wir mit Vernachlässi- 
gung einiger unendlich kleiner Gröfsen höherer Ordnung 


anstatt (17): 


2 a 


af ds 
— 90a, 


Wenn wir annehmen, dafs . ie nicht unendlich grofs sey im 


Vergleich mit allen oder dinge der Ableitungen von » nach 
s, welche in der eben erhaltenen Gleichung (24) vorkom- 


men, so werden wir das Glied }E 5? **! a 


E an weglassen müs- 


sen, da die Ordnung der Kleinheit des in demselben ent- 


haltenen constanten Coéfflicienten höher ist als die der übri- 
gen Coéfficienten der Gleichung '. Man erhält dann zur 
Bestimmung von n als einer Function von s und ¢ folgende 
partielle Differentialgleichung vierter Ordnung: 

zu welcher noch vier Bedingungen für die Enden der Axe 
gehören. Erstens, bestehen für das Ende s =/ die Glei 


1) Substituiren wir z. B, die oben erwähnten Zahlen, so erhalten wir 


statt (24): 


By 
56 = — 3720-7 +.0,0005 +. (976 — 448s) — 4480", 
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den 


chungen (16) und (17); indem man in (16) statt = be 
(24) substituirt, erhält man: 


tay h. fiir die ganze Dauer der ren bleibt die Gröfse 


der zweiten Ableitung von 7 nach s unendlich klein im 
Vergleich mit der Gröfse der nye Ableitung nach s. 


Substituiren wir in (16) statt und ; die Ausdriicke (23) 
mit Riicksicht darauf, dafs (22) —=( ei so finden wir die 


andere Bedingung, der die gesuchte Function 7 (s, t) genii- 
gen mufs für s— 1 während der ganzen Dauer der Bewe- 
gung: 

an — p’ (52), — 4 Ecb.b? (24 


=. - 


Zweitens un auf dem befestigten Ende s—= (0) die gesuchte 
Function » (s, t) für alle Werthe von ¢ den Bedingungen 
Genüge leisten: 


(IV)... 0. und (32), =0 (WV). 


Das System der Gleichungen (I) bis (V) bestimmt » in der 
Function von s und t, wenn sich die befestigte Grundfläche 
oben und die freie unten befindet. Wenn aber der Stab 
in der Ebene £7 um 180° gedreht ist, so dafs der befestigte 
Querschnitt s—= 0 unten, der freie s = / oben sich befindet, 
so erhält man für die Bestimmung von 7 ein ähnliches Sy- 
2 stem von Gleichungen, nämlich: 


für alle s überhaupt: 


für s=I: (Ila). (52) = =% (3), und 


fr 


‚fd 3° 
on) = — 5,1), (Ulla) 
| fürs=0: und (32) = . (Va). 


ji 
(V) 
täts 
resp 
4 bel: 
von 
nul 
ma 
% we 
Gl 
ch 
be 
m 
an 
ch 
ge 
br 
\ V 
| 4 
se 
di 
> 
= 


Das System der partiellen Differentialgleichungen (I) bis 
(V), resp. (Ia) bis (Va), kann zur Berechnung des Elastici- 
tätsmoduls E dienen aus dem beobachteten Werthe T,, 
resp. T,* der Schwingungsdauer des ganzen Stabes, dessen 
belastetes Ende nach unten, resp. nach oben gekehrt ist. 
Diefs Problem wird bekanntlich auf die Integration einer 
von ¢ freien gewöhnlichen Differentialgleichung vierter Ord- 
nung zurückgeführt: 


-% ie 


respect. (la) — y=— 


+ 


man hat nämlich ein Integral zu suchen von der Form: 
2) y=Ayıt Ay + Ay + Ay Yas 
wo A,as, willkührliche Constanten und y,,,, von einan- 
der unabhängige Funktionen von s sind, welche sowohl der 
Gleichung (1), resp. (la), wie auch den vier aus den Glei- 
chungen (ll) bis (V), resp. (Ila) bis (V a) herrührenden Gränz- 
bedingungen Genüge leisten. Aber die Aufgabe das allge- 
meine Integral (2) zu finden, bleibt bis jetzt noch nicht 
aufgelöst. 
Ich erlaube mir hier zu bemerken, wie man die Glei- 
chung (1) und die zu ihr gehörenden vier Gränzbedingun- 
gen durch folgende Umformung zur einfachsten Gestalt 


bringen kann. Führen wir statt s eine neue unabhängige 


Veränderliche ein, indem wir 
4% 


(3) 


seizen, und statt der gesuchten Funktion y eine solche an- 
dere unbekannte Funktion 3, dafs 


“REET 


sh 
ya 


of 
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quotient nicht unendlich grofs sey gegen 


22 


ist, und setzen dabei voraus, dafs die untere Gränze der 
Integration der Gleichung: 
d 
Geniige leistet; dann ist das pots der Funktion (2) 
zurückgeführt auf das Auffinden der Funktion z: 
4,3, +43, +4,,+ Ay, 
aus der FESTEN von folgender einfachen Form: 
(4) für alle Werthe 


von z, die zwischen —  « und 
r==—a—l/ enthalten sind; 
D) (— =( und 


(E) =0 für ? 


Wenn eine Funktion z von der Form (5) mit den vier 
unabhängigen partiellen Integralen z,, 3,, 35, 3, gefunden 
ist, die dem System der Gleichungen (A) bis (E) Geniige thut, 


dann ergiebt sich die gesuchte Funktion y durch die Formel: 


dz, dz, 
4 dx ’ 
und dasSystem der (I) bis(V) 


wird ebenfalls aufgelöst. Sobald y auf diese Weise gefunden 


yA 


ist, so bleibt es nur übrig, nachzusehen, ob der Differential- 


dy ay d’y dy 
dx” dx” dx 


Man darf die Gleichung (C), um die Integration zu ver- 


einfachen, durch die Gleichung (3) ==( ersetzen. Das 


System der Gleichungen (A) bis (E) wird dann für den Stahl- 
stab No. 5 also lauten: 
ar’ 
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ä 97640 1 6418(1-+. IE) fr alle Werthe 


von z zwischen «== — 1,1774 und 


— a — l= — 2, 1774; 
und *\—0...(C*) für 


(D)... (42) =0 und =0....(£) für 
— 2,1774. 


In diesen Gleichungen bedeutet /E eine Correktion, 


die der Einheit zuzufügen ist, um den Werth von E zu 


erhalten, welcher der beobachteten Schwingungsdauer ent- 
spricht. Würde aus den Gleichungen /E sich wirklich als 
klein ergeben, so wäre diefs gleichzeitig ein Beweis, dafs 
der untersuchte Stab nahezu isotrop elastisch war; es wäre 
diefs dagegen nicht der Fall, wenn 4E einen grofsen Werth 
hätte. Fällt aber die Voraussetzung der Isotropie fort, so 
sind unsere Formeln nicht mehr richtig, weil die Funktion f 
nicht die Gestalt (M) hat. rer 4er 
Die experimentellen Untersuchungen des Elasticitätsmo- 
duls der Metalle, welche mit erstaunlichem Kostenaufwande 
von der Seite des K. russ. Finanzministeriums und mit der 
Genauigkeit, die alle Messungen K upffer’s auszeichnet, im 
Central-Observatorium zu St. Petersburg gemacht worden 
sind, könnten vielleicht einige nützliche Facta zur ange- 
wandten Physik und Technik beigetragen haben, wenn eine 
strenge Theorie der Elasticität auf die mittelst der Experi- 
mente gefundenen Gröfsen des Moduls angewandt worden 
wäre. Hätte der verstorbene Akademiker seiner Berech- 
nung des Elasticitätsmoduls aus der Schwingungsdauer der 
Metallstabe wissenschaftliche Formeln zu Grunde gelegt, 
statt der von ihm gebrauchten; so würden seine Experi- 
mente, aulser dem Ergebnils einiger Facta für die Akustik 
und Technik, noch zur Lösung der Frage beigetragen haben, 
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welche von den untersuchten Körpern nahe isotrop elastisch 
waren. Der Modul. bei den prismatischen Stäben wurde 
nämlich einerseits mittelst Biegung, andererseits mittelst 


Transversalschwingungen bestimmt, wobei diese letzteren 
von verschiedener Art waren: man liefs den Stab mit Be- 


_lastung des freien Endes oder ohne Belastung schwingen, in 
vertikaler und horizontaler Lage; wären die Formeln, nach 


welchen der Modul aus diesen verschiedenartigen Experimen- 
ten berechnet wurde, alle aus der Elasticitätstheorie entnom- 
men, und ergebe sich dann auf allen diesen verschiedenen 


Wegen ein und derselbe Werth für den Elasticitätsmodul 


eines bestimmten Stabes, so könnte man (von der elastischen 
Nachwirkung abgesehen) mit der gröfsten Wahrscheinlich- 
keit auf die Isotropie dieses Stabes schliefsen, Doch waren 
bei Kupffer nur die Formeln theoretisch richtig, nach 
welchen er den Modul aus den Gröfsen der Biegung be- 
rechnete; man sieht nicht. wie er zu den übrigen gekommen 
ist. Die analytische Aufgabe, den Elastieitätsmodul aus den 
Querschwingungen zu berechnen, bleibt leider bis jetzt in 
der allgemeinen Form nicht aufgelöst; die Resultate der Ex- 
perimente über die Torsionsschwingungen lassen sich dage- 
gen vollständig berechnen. Die partielle Differentialgleichung 
dieser Torsionsschwingungen kann man aus den Formeln 
(11, §. 1) ableiten, indem man g=0, r=0, w,=0, w.=0 


setzt; diese Gleichung ist zweiter Ordnung und lafst sich 
ohne die geringste Schwierigkeit integriren, einerlei ob nur 


ein Ende des Stabes oder beide befestigt sind. Sollen die 
von Kupffer gesammelten Beobachtungen über die Torsion 


und Kreisschwingungen der Metallstäbe einmal gefunden 


worden seyn, so kann man dann sofort aus der Schwin- 
gungsdauer und aus dem Torsionswinkel die zweite Con- 
stante isotroper Stäbe, das Verhältnifs der Quercontraction 


zur Längendilation berechnen '). Einige Beobachtungen 


1) Vergl. meine Arbeit über diesen Gegenstand in Pogg. Ann. Bd. CXIX, 
1863 „Ueber das Verhältnifs der Quercontraetion zur Längendilation bei 
Stahlstäben, von M. Okatuow.* 
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4 3) Proe Vol. 15, p. 290; Phil. mag. Vol, 33. p. 224. 
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über die Torsionsschwingungen wurden von Kupffer in 
den » Mémoires de Académie Impériale de St. Pétersbourg, 
6” série, tomes V et VI 1853, 1857 veröffentlicht. 

° | ‚ar 

V. Zur Erklärung der Versuche von B. Stewart 
und P. &. Tait über die Erwärmung rotirender 
| Scheiben im Vacuum; 


dereits in einer früheren Abhandlung *) habe ich Versuche 
über die Erwärmung einer im Iuftverdünnten Raume roti- 
renden Scheibe, welche die Hrn. Stewart und Tait im 
Juni 1865 der kgl. Gesellschaft in London vorgelegt haben’), 
kurz besprochen und die Vermuthung geäufsert, dafs die 
Erschütterungen, welche der rotirenden Scheibe von dem 
treibenden Uhrwerk mitgetheilt werden, die hauptsächlichste 
Ursache der beobachteten Erwärmung seyen. Ich komme 
auf diesen Gegenstand nochmals zurück, weil die beiden 
Herren eine neue Abhandlung ®) über die Sache publicirt 
haben, in welcher nachgewiesen wird, dafs die Ursache der 
Erwärmung weder im Erdmagnetismus, noch in Zuleitung 
oder Zustrahlung von Wärme, weder in tönenden Schwin- 
gungen, noch auch in der umgebenden Luft zu suchen ist. 
Ich glaube, wie ich bereits ausgesprochen habe, der Grund 
liegt in den Erschütterungen durch das Räderwerk. 
Ich würde diese Frage nicht für werth halten, die Leser 
dieser Annalen mit derselben zu behelligen, wenn nicht durch 
die genannte Erklärung die Versuche es möglich machten, 


I) Pogg. Ann. Bd, 127, S. 380. 
2) Proc, of the roy. soc. Vol. 14, p. 339; Phil. mag. Vol. 30, p. 314. 


von Oskar Emil Meyer. ae 
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den Coéfficienten der Wärme- Ausstrahlung der Scheibe in 


absoluten _Maafse zu berechnen. Man findet auf diese 
Weise eine Zahl, welche mit einer Formel, die mir Hr. 
Geheimrath Prof. Dr. Neumann in Königsberg in freund- 
lichster Güte mitgetheilt hat, in vollständiger Uebereinstim- 
mung ist. Dieselbe stützt sich auf die Beobachtungen von 
Dulong und Petit über das Gesetz der Abkühlung ') und 


ie eel Beobachtungen, die er selbst ausgefiihrt hat. Die Ueber- 


einstimmung der auf so verschiedenen Wegen gewonnenen 
Resultate gewährt die Ueberzeugung, dafs sowohl die Er- 
klärung der Beobachtungen Stewart’s und Tait’s richtig 
ist, als auch dafs der erhaltene Werth der Wärmestrahlung 
in absolutem Maafse unzweifelhaft genau ist. 

Die Erschütterungen, in denen ich den Grund der Er- 
_ wirmung erblicke, werden der Scheibe vom Räderwerk mit- 
getheilt; sie sind die Folge geringer Unregelmäfsigkeiten im 
Laufe der Axen und Räder, und sie haben wiederum die 
Wirkung, dafs die rotirende Scheibe und ihre Axe inner 
halb des ihr gelassenen Spielraums fortwährend hin und her 
geschleudert wird. 

Ein solches Schlotiern kann der Beobachtung nicht ent- 
gehen; denn der Radius der Scheibe beträgt 6; Zoll = 165 
Millimeter; bewegt sich also die jedenfalls viel kürzere Axe 
in ihren Lagern nur um Hundertstel von Millimetern, so 
mufs ein Schwanken des Randes und bei rascher Rotation 
eine scheinbare Zunahme der Dicke der Scheibe schon deut- 
lich zu erkennen seyn. 

Stewart und Tait haben allerdings diese Erscheinung 
sehr wohl bemerkt, sie beobachteten ein Heben und ein Sen- 
ken der meistens benutzten Aluminium - Scheibe von Zoll 
Dicke um 0,015 Zoll oder 0,38 Millimeter an beiden Seiten 
des Randes. Sie erklären diefs, wie es scheint, durch die 
Annahme, dafs Scheibe und Axe nicht genau senkrecht ge- 
gen einander befestigt waren. Ich halte es für nicht min- 
der wahrscheinlich, dafs ein Wackeln der Axe die Ursache 


war. 


1) Ann. Chim. Phys. T. 7, 1817, 
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Ist aber diese Annahme richtig, so ist eine nothwendige 
Folgerung. dafs die Schwankungen um so stärker sich zei- 
gen mufsten, je leichter die Scheibe war. In der That be- 
merkten Stewart «nd Tait, dafs, während jene Scheibe 
von ;; Zoll Stärke um 0,015 Zoll schwankte, eine halb so 
dicke von j, Zoll Stärke um etwa 0,02 Zoll sich auf und 
ab bewegte. ') 

Ferner folgt aus dieser Annahme, dafs die lebendige 
Kraft, welche der Scheibe vom Räderwerke mitgetheilt 
wurde, bei beiden Scheiben dieselbe seyn mufste. Die aus 
diesen gleichen lebendigen Kräften entstehenden Wärme 
mengen mufsten also auch gleich ausfallen; d. h. es mulste 
die von halber Dicke doppelt so heifs werden, wie die von 
doppelter Starke. Das aber haben Stewart und Tait 
exact beobachtet. *) 

Nach dieser Bestätigung der Hypothese scheint es der 
Mühe werth zu seyn, die Gröfse der lebendigen Kraft zu 
berechnen, welche durch die Erschütterungen und Stöfse in 
Wärme verwandelt wird. 

Bei dieser Berechnung handelt es sich sowohl um die 
Anzahl der Stöfse, als auch um die Stärke jedes einzelnen. 

Da das Räderwerk mit constanier Geschwindigkeit läuft, 
so treien die Stölse regelmäfsig periodisch auf. Die Axe 
der Scheibe kommt dadurch in ein regelmäfsiges Rollen in- 
nerhalb des Raumes, den ihre Enden in ihren Lagern haben. 
Die Axe durchläuft eine Art von Kegellläche. Nach jeder 
Umdrehung kommt sie in dieselbe Lage, wenigstens in na- 
hezu dieselbe Lage, nach jeder halben Umdrehung in die 
gegenüberliegende. Sie wird also während jeder ganzen 
Umdrehung einmal hinüber-, einmal herübergeschleudert, 
oder sie erhält während jeder Umdrehung zwei Stöfse, die 
ihre Lage und Richtung ändern. 


Bei jedem Stofse auf die Axe geht ein Theil der vor 


handenen lebendigen Kraft verloren; denn es ändert sich 
bei jedem Stofse die Lage der Rotationsaxe; es bleibt also 


1) Artikel 20 (2). 
2) Versuch XI und XX, Artikel 18.000 
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von der vorhandenen lebendigen Kraft nur der Theil übrig, 
welcher einer Rotation um die neue Axe entspricht; alle 
übrige lebendige Kraft geht für die Rotation verloren und 
wird zur Erwärmung der Scheibe verwandt. 

Hieraus ist der in jeder Sekunde eintretende Verlust 
an lebendiger Kraft und Gewinn an Wärme leicht zu be- 
rechnen. Bezeichne ich die Winkelgeschwindigkeit der 
Scheibe durch y, so ist die lebendige Kraft der Theilchen 
in der Entfernung r von der Axe für die Masseneinheit 

In dieser Entfernung aber liegt eine unendlich schmale 
Zone von der Breite dr und der Dicke der Scheibe 0, 
welche die Masse 

2ardddr 
enthält, wenn 4 die Dichtigkeit der aus Aluminium beste 
henden Scheibe bedeutet. Diese Zone besitzt demnach die 
lebendige Kraft 
ndAy'rtdr 
und die ganze Scheibe das Integral dieses Ausdrucks Dit 
wo R den Radius der Scheibe bedeutet, oder => 
LM Ry? is | 
durch Einfiihrung der der Scheibe 

Wird nun durch einen der erwähnten Stöfse die Axe 
der Scheibe um den Winkel y abgelenkt, so wird dadurch 
die bleibende lebendige Kraft 

und die für die Rotation verlorene und in Wärme ver- 
‚wandelte 

w*sin? 

Dieser Verlust an lebendiger Kraft und Gewinn an 
Wärme tritt BURN jeder Umdrehung zweimal ein, also 


in der Zeiteinheit imal, wenn 7' die Zeit einer aa 
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der Scheibe bedeutet. Demnach ist die in der Einheit der 
Zeil erzeugte Wiime age der lebendigen Kraft 


yo 


ist, so ist dieselbe 


Hierin hat Rsiny eine einfache Bedeutung, es ist näm- 
lich nichts andres als die Gröfse der abwechselnden He- 
bung und Senkung des Scheibenrandes k, deren Werth 0,017 
englische Zoll oder 0,38 Millimeter betrug. Durch Einfüh- 
rung dieser Gröfse läfst sich der Verlust an lebendiger Kraft 
auch 


2a? 


Diese lebendige Kraft der Bewegung wird in Wärme 
umgesetzt, zunächst zur Erhöhung der Temperatur der — 
Scheibe verwandt, dann aber durch Strahlung an die Um- 
gebung abgegeben. Da nach einiger Zeit die Rotationsge 
schwindigkeit sowohl, als auch der Ueberschufs der Tempe- 
ratur der Scheibe über die der Umgebung constant wurden 
und blieben, so mufste die in einer Sekunde durch Strah- 
lung verlorene Wärme der in gleicher Zeit in Wärme um- 
gesetzten lebendigen Kraft äquivalent seyn, Die erstere lafst 
sich nach dem Newton’schen Gesetze der Abkühlung, das 
wegen des geringen Betrages der Erwärmung unbedenklich 
als gültig angesehen werden darf, leicht angeben. Beträgt 
der constant bleibende Ueberschuls der Temperatur der 
Scheibe t Grade, so ist die in einer Secunde von beiden 
Flächen der Scheibe ausgestrahlte Wärmemenge 

2nhR?:t, 
wenn die Constante h die Wärme bezeichnet, welche bei 
1° Erwärmung von der Flächeneinheit ausgestrahlt wird. 
Die dieser Wärme äquivalente mechanische Arbeit erhalte 
ich durch Multiplication mit Qg, wo unter g die beschleu- 
Poggendorff’s Aunal, Bd. CXXXV, 19 
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jener Wärme ist also 
2rrhR?tQg. 


Diese geleistete Arbeit ist gleich der aufgewendeten le- 


bendigen Kraft, also es ist 
hR?tOg = 


Das erste, was bei dem Anblick dieser Gleichung auf. 
fällt, ist ein Umstand, welcher scheinbar mit der Beobach 
tung in Widerspruch ist. Stewart und Tait haben näm 
lich beobachtet, dafs die Erwärmung der Scheibe ihrer Dicke 
umgekehrt proportional ist. Man könnte aus obiger Glei- 
chung zu folgern versuch! seyn, dafs die Erwärmung t der 
Masse M, also auch der Dicke der Scheibe proportional 
steize. Man mufs indefs bedenken, dafs die Schwankungen / 
um so bedeutender werden, je geringer die Dicke de 
Scheibe ist. Die Schwankung k ist somit der Dicke umge 
kehrt proportional, ’) und es ergiebt sich, dafs auch die Er 
wärmung f der Scheibe im umgekehrten Verhältnifs ihrer 


Dicke zunehmen mufs. 


Alle in der Formel vorkommenden Gröfsen sind aus 
den Messingen von Stewart und Tait bekannt oder aus 
denselben leicht zu berechnen, bis auf die Constante h, 
welche die Wärmestrahlung der Scheibe bestimmt. 
deren absoluten Werth sind noch keine directen Angaben 
publicirt; um so interessanter erscheint es, aus den in Rede 
stehenden Beobachtungen ihren Werth herzuleiten. 


Setze ich nun in die obige Formel die numerischen 


Werthe 
k = 0,015 Zoll= 0"" 38 
M 10 Unzen = 3106™ 
R=65 Zell I65"" 


auch nichts als ungefähre Schätzungen, 


nigende Kraft der Schwere, unter Q aber die Höhe verstan- 
den wird, bis zu welcher die Masseneinheit durch die Wär- 
meeinheit gehoben werden kann. Das Arbeitsäquivalent 


1) Diels bestätigen freilich die obigen Zahlen nicht genan, sie sind aber 
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und für g und die allgemein bekannten Werthe ein und 
nehme endlich für die Erwärmung den Mittelwerth 
t= 0°,84F. = 0°,45C. 
an, welcher für die durch Kienrufs geschwärzte Scheibe gilt, 
so ergiebt sich die Wärmestrahlung 
h —= 0,0017. 

Diese Zahl enthält keine willkührliche Wärme -Einheit, 
sondern sie bezieht sich lediglich auf sogenannte absolute 
Einheiten, nämlich auf das Millimeter und die Zeitsekunde, 
sowie auf die Dichtigkeit des Wassers als Einheit der spe- 
cifischen Gewichte. Sie gilt wie 9 für eine durch Kienrufs 
geschwärzte Oberfläche in einem luftverdünnten Raume, in 
welchem eine Spannung von nur 0,3 Zoll oder 7,6 Millim. 
Quecksilber herrschte. 

Man erhält eine anschauliche Vorstellung von der Be- 
deutung des gefundenen Zahlenwerths, wenn man aus dem- 
selben den Schlufs zieht, dafs eine berufste Fläche von 
1 Quadratmeter Gröfse, welche um 1’ C. über die umge- 
bende verdünnte Luft erwärmt worden ist, in einer Secunde 
eine Wärmemenge verliert, welche ein Kilogramm um 0,72 
Meter zu haben vermöchte. 

Der gefundene Werth der Wärmestrahlung A befindet — 
sich in auffallender Uebereinstimmung mit einem Resultate, 
das ich durch die gütige Hülfe des Hrn. Geheimrath Neu- 
mann in Königsberg aus den Beobachtungen von Dulong 
und Petit herleiten konnte. Ich spreche demselben auch 
bier öffentlich meinen Dank aus. 

Jene beiden Forscher haben die Ergebnisse ihrer Beob 
achtungen über die Abkühlung eines erwärmten Körpers im 
luftverdünnten Raume zu dem Geselze zusammengefalst, dafs 
die in der Zeiteinheit von der Flächeneinheit abgegebene 


Wärmemenge durch die Formel 
| 


ausgedrückt werden kann. In dieser Formel bezeichnet + 
die Temperatur der Umgebung, ¢ den Ueberschuls der Tem 
peratur des erwärmten Körpers, p den Druck der umge- 
19* 
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benden Luft; die anderen Zeichen bedeuten constante 
Gröfsen. 

Aus der angegebenen Formel erhält man den Werth 
des Wärmestrahlungs- Coäfficienten h durch Division durch 
den als sehr klein angenommenen Werth von t. Es ist 
also 


— 

h = ma?" 

Nach Dulong und Petit’s Bestimmung ist hierin für 

b = 1,233 

c = 0),45. 


Hrn. Prof. Neumann verdanke ich die Angabe, dafs 
für eine berufste Fläche 
m = 3,6 
und der von der Natur der Fläche unabhängige Coéfficient 
falls p in Atmosphären ausgedrückt ist, für atmosphäri- 
sche Luft 
n = (0,1168 
zu setzen ist. Erstere Zahl ist aus eigner Beobachtung, letz 
tere aus gelegentlichen Angaben von Dulong und Petit 
heigeleitet worden. Beide Zahlen beziehen sich auf pariser 
Linien und Minuten als Einheiten. 
Durch Benutzung dieser Werthe findet man, indem man 
nach Stewart und Tait’s Beobachtung 
p= 0,010 Atm. 
t= 0',45 C. 
und == etwa 20" C. setzt, aus obiger Formel den Werth 


h = 0,0013, 
bezogen wiederum auf Millimeter und Zeitsekunden. ir i 


Die Uebereinstimmung des oben aus Stewart’s und 
Tait’s Beobachtung hergeleiteten Werths 0,0017 mit diesem 
direct gefundenen ist weit gröfser, als sie bei der vielfachen 
Unsicherheit der Schätzungen zu erwarten war. 

Noch eine andere recht schöne Uebereinstimmung findet 
sich. Für eine Metallflache ist nach Hrn. Prof. Neumann’s 


m= etwa 05 
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zu setzen, also über siebenmal kleiner, als für eine Rufs- 
fläche. Daraus folgt für die Strahlungsconstante h einer 
Metallflache der Werth 

h = 0,00023; 
es ergiebt sich also, dafs der Strahlungscoäfiicient für Me- 
talle etwa 5 bis 6mal \leiner ist, als der für eine berufste 
Fläche geltende. Stewart und Tait beobachteten, dafs 


die Aluminiumscheibe mit reiner Metalloberfliche etwa 4 mal 


weniger Wärme. ausstrahlte, als die berulste Scheibe. 
Breslau den 11. September 1868. ae 


VI. Studium der chemischen Reactionen mittelst 
der von der Säule entlehnten Wärme; 

von Hrn. P. A. Favre. 


Br (Compt. rend. T. LXIII, p. 369.) 


W enn man die chemischen Vereinigungen und Scheidun- 
gen mittelst der gewöhnlichen Methoden studirt, so kann 
man wohl nachweisen, dafs die Körper sich unter Erzeu- 
gung der bekannten Phänomene verbinden und trennen; 
allein im Allgemeinen vermag keins dieser Phänomene die 
in ihrer Molecular-Constitution eingetretenen Moditicationen 
aufzudecken, Moditicationen, die man doch a priori anneh- 
men mufs, um die Wirkung der Wärme, des Lichts und 
der Elektricitat als bedingende Ursachen der Verbindungen, 
z. B. der Bildung des Wassers, der Chlorwasserstoffsiure, 
usw. zu erklären. 

Dem ist aber nicht mehr so, wenn man die Methode 
anwendet, welche ich kennen lehren will, und welche darin 
besteht, dafs man von der Säule die zur Zersetzung der 
Körper erforderliche Wärme entnimmt, indem sie mittelst 
des Calorimeters den Theil der Modificationen bewirkt, wel- 
che die Bestandtheile dieser Körper beim Eintritt in eine 
Verbindung oder Austritt aus derselben erleiden. % A 
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Der Apparat ist folgendermaafsen eingerichtet. Ein er- 
stes Quecksilbercalorimeter (thermometre “ calories) milst 
sehr genau die innere Arbeit der darin eingeschlossenen 
Säule, bestehend aus fünf gleichen Elementen von amalga- 
mirtem Zink und Platin, getaucht in hinreichend verdünnte 
Schwefelsäure. 

Ein zweites Quecksilbercalorimeter, welches mit dersel- 
ben Genauigkeit die äufsere Arbeit der Säule mifst, bekommt 
successive: 1) Ein Plattenpaar identisch mit jedem der fünf der 
Säule: 2) Ein Voltameter, welches nichts anderes ist als die 
vorhergehende Kette, in der die Zinkplatte ersetzt ist durch 
eine Platinplatte von derselben Gröfse: endlich 3) Ein der 
ersten Keite ähnliches Voltameter, in welchem Zink und 
Platin ersetzt sind durch Kupferplatien von derselben Gröfse, 
die in diesem Falle in eine Lösung von schwefelsaurem 
Kupfer tauchen. 

Ich habe der flüssigen Schicht, welche die Platten der 
Keiten und der Voltameter trennt, eine Dicke von 3 Milm. 
gegeben. Diese Dicke kann nach Belieben vergröfsert wer- 
den: so war sie bei dem in der Tafel angeführten Versuch X 
auf 30 Milm. gebracht. 

Wenn das zweite Calorimeter das Paai aus amalgamir- 
tem Zink und Platin einschliefst, ist die von ihnen angege- 
bene Wärme, welche blofs von diesem Paar herrührt, genau 
ein Fünftel der Wärme, welche das erste, fünf solcher 
Paare enthaltene Calorimeter angiebt, was leicht vorauszu- 
sehen war. 

Wenn das zweite Calorimeter das Voltameter mit Pla- 
tinplatten einschliefst, ist alle in seinem Innern entwickelte 
Wärme von dem Strom der Säule im ersten Calorimeter 
entlehnt und dieses giebt den Betrag der Entlehnung deut- 
lich an, wie leicht vorauszusehen. 

Wenn endlich das zweite Calorimeter das Voltameter 
mit in Kupferlösung getauchten Kupferplatten enthält, stammt 
die im Innern desselben entwickelte Wärme aus zwei 
Quellen ber, nämlich aus der Säule und aus dem Voltame- 
ter selbst. In der That erzeugen sich in dem Voltameter 
mit Kupferplatten gleichzeitig zwei umgekehrte Phänomene, 
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welche in dem Voltameter mit Platinplatten und in der 
Zink - Platin-Kette nur getrennt auftreten, nämlich: 1) Zer- 
setzung des schwefelsauren Kupferoxyds, für welche dem 
durch die Säule entwickelten Strome Wärme entzogen wird, 
die der Zersetzung des schwefelsauren Wasserstoffs in dem 
Voltameter mit Platinplatien entspricht, und 2) Bildung 


einer gleichen Menge schwefelsauren Kupferoxyds mit 


Wärme -Entwicklung zum Vortheil des Stroms, ein Effect, 
welcher der Erzeugung von schwefelsaurem Zinkoxyd ia der 
Zink-Platin-Keite entspricht. 

In der folgenden Tafel gebe ich nur einige der von mir 
erhaltenen Resultate, weil ich glaube, dafs sie hinreichen, 
den Werth der neuen Methode begreiflich zu machen, mir 
vorbehaltend, fernere Entwicklungen zu geben, sobald neue 
Versuche mich weiter aufgeklärt haben. 

Setzen wir zuvörderst die Resultate der Versuche IV 
und V auseinander. 

In dem Versuch V sind die Einrichtungen dieselben 
wie in Versuch IV, nur ersetzt eine Platinplatte die Zink- 
platte der Kette, woraus folgt, dafs das Radical SO‘ der 
 zerseizten Schwefelsäure (SO*)H bei der Wärme Entwicke- 
Jung sich nicht mehr auf dem Zink fixiren kann. Während 
bei dem Versuch IV für 49 Grm. oder I Aequivalent zer- 
setzten schwefelsauren Wasserstoffs die Keite 19954 Wärme- 
Einheiten entwickelt und somit ein wahres Voltameter dar 
stellt, welches indem es Wärme entwickelt functionirt, ver- 
braucht beim Versuch V das Voltameter +9895 Einheiten, 
die es von der Säule entnimmt 

Die Zahl 59895, die, verringert um die Wärmemenge, 
welche zur Ueberwindung des von der Flüssigkeit des Vol- 
tameters dem Durchgang des Stroms enigegengesetzten Wi- 
derstandes verbraucht wird (und die aus Gründen, welche 
zu erörtern ich hier nicht Zeit habe, geringer seyn mufs als 
7975 Einheiten *)) also 51920, drückt mithin das Minimum 
von Wärmemenge aus, welches bei der Zersetzung des 
schwefelsauren Wasserstoffs entwickelt wird. Dieselbe Zahl, 
mit entgegengeselztem Zeichen genommen, stellt die Verbin- 
dung des Radicals SO* mit Wasserstoff vor. Mittelst der 
Metall- Module, welche ich gegeben habe, um die Wärme- 
Aequivalente der verschiedenen Salze zu berechnen, kann 
man die Bildungswärme aller übrigen Sulfate SO'M (wo M 
irgend ein Metall) bestimmen. 


1) Siche das Resultat des Versuches V, welches die innere Arbeit der 
Säule ausdrückt. 
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eve 2 2 
2) R drückt in der Li 


inge eines Platindrahts von bestimmtem Durchmesser den VViderstand der Säule und des die Bussole ent- 


haltenden Schliefsungsbogens aus. 


Gehen wir weiter. Wenn ich das Voltameter mit Pla 
tinplatten in das die Säule einschliefsende Calorimeter bringe, 
so entnimmt, wie schon gesagt, diefs Voltameter, um die 
Zersetzung zu bewerkstelligen, nur 34462 Wärme-Einheiten 
von der Säule (eine Wärmemenge, die man nicht in dem 
Versuche findet, wo die Elemente des Wassers in Freiheit 
gesetzt werden), während es offenbar, um dieselbe Zersetzung 
zu bewerkstelligen, wenigstens 51920 entnimmt, wenn es 
sich in dem zweiten Calorimeter befindet. 

Diefs Resultat erklärt sich sehr leicht. In der That se- 
hen wir nicht sehr deutlich, dafs in der erwähnten Reaction 
folgende successive Effecte zu betrachten sind: einerseits ein 
Zersetzungsphänomen, in welchem die Bestandtheile des 
schwefelsauren Wasserstoffs, um sich zu trennen, dem von 
der Säule entwickelten Strom 51920 Wärme-Einheiten ent- 
ziehen; andrerseits ein zweites Phänomen, in welchem die 
in Freiheit gesetzten Bestandtheile des schwefelsauren Was- 
serstoffs in dem eigenthümlichen Zustand, welchen man Ent- 
stehungszustand nennt (und in welchem sie alle von der Säule 
entlehnte Wärme besitzen), sich modificiren, unter Ent- 
wicklung der Wärme, die nicht dem Strom zu gute kommt. 

Man kann diese Modification gemäfs den Ideen verschie- 
dener Chemiker erklären durch eine Gruppirung mehrer 
elementaren Atome zu einem einzigen Moleciil, und durch 


Veränderungen, welche wenig stabile Radicale wie SO‘ er- 


leiden können 

Wollen wir die Resultate der Versuche I, V und VII 
auslegen, sind wir gleichfalls zu der Annahme genöthigt, dafs 
bei der Zersetzung des schwefelsauren Wasserstoffs (SO*)H 


und des schwefelsauren Kupfers (SO')Cu eine fast gleiche ets 
Wärmemenge entwickelt wird, und dafs folglich, dem entge- 


gen was geschieht, wenn Wasserstoff und Kupfer in ihrem 


gewöhnlichen Zustand genommen werden, die Affinitäten die- 


ser Körper im Entstehungssustand für das Radical SO* 
fast gleich sind, weil diese beiden Metalle in diesem Zustand 


in den Typus Sulfat eintreten unter Entwicklung einer fast 
gleichen Wärmemenge. bk 
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Endlich werden wir bei Auslegung der von den. Versu- 
chen 1(B), VIL und IX gelieferten Resultate ebenfalls zu 
der Annahme gefiihri, dafs wenn in dem Voltameter mit 
Kupferplatten die Menge des schwefelsauren Kupfers, wel- 
ches sich zersetzt, compensiri wird durch die Menge des 
schwefelsauren Kupfers, welches entsteht, diels nicht mehr 
der Fall ist, wenn man die Wärmemenge vergleicht, welche 
dem Strom durch Zersetzung oder Bildung einer gleichen 
Menge Sulfats entzogen oder gegeben wird. 

In der That entzieht das schwefelsaure Kupfer einerseits 
der Säule die Gesammtheit der Wärme, welche zur Ab- 
scheidung des Kupfers im Entstehungszustand nöthig ist und 
dieses Metall erfordert, um sich in diesem Zustand zu erzeu- 
gen, einen Wärme-Ueberschufs, den es nicht dem Strome 
giebt, wenn es ihn beim Uebergang in den gewöhnlichen Zu- 
stand, unmittelbar nach seiner Abscheidung entwickelt; das 
 Kopfer andrerseits, angegriffen an der positiven Elektrode, 
wo es sich in gewöhnlichem Zustand befindet, entzieht der 
Reaction selbst, die das Sulfat erzeugt, diesen Wärme-Ueber- 
sehufs, welcher es in den zur Bildung von Salzen geeigne- 
ten Zustand versetzen mufs; und diese somit der Reaction 
entzogene Wärme komm! nicht dem Strom zu gut. Mit 
einem Wort: die Wärmephänomene compensiren sich nicht 
in dem Voltameter: |) weil das im Voltameter vom Sulfat 
abgeschiedene Kupfer nicht solches ist, wie wir es unter den 
gewöhnlichen Umständen kennen, sondern ein an Wärme 
reicheres Kupfer, welche fühlbar wird, wenn das Metall aus 
dem Entstehungszustand in den gewöhnlichen Zustand über 
seht; 2) weil dieser somit dem Strom entzogene Wärme- 
Ueberschufs demselben nicht wieder gegeben wird durch 
die entgegengesetzte Reaction, bei der eine gleiche Menge 
schwefelsauren Kupfers entsteht, aber gebildet aus Kupfer 
Schlüsse. 

Kurz gefalst geht aus vorstehenden Versuchen hervor, 
dafs die Säule den von ihr zersetzten Körpern die Wärme 


4 


liefert, welche zur Trennung ihrer Bestandtheile nöthig ist, 
und dafs die somit (dem Strom) entzogene Wärmemenge 
gréfser ist als die, welche dieselben Bestandtheile, genom- 
men in den gewöhnlichen Zuständen, bei ihrer Vereinigung 
entwickeln; so dafs die Körper im Entstehungszustand einen 
Wärme-Ueberschufs besitzen, welchen sie wieder abgeben, 
wenn sie sich so modiliciren, wie wir sie im gewöhnlichen 
Zustand kennen. 

Man wird daher zu der Annahme geführt, dafs bei den 
chemischen Reactionen (Verbindungen oder Zersetzungen) 
die Molecüle Moditicationen erleiden, welche der Verbin- 
dung vorausgehen oder der Zersetzung folgen, weil diese 
Modificationen von einer Absorption oder Entwicklung von 
Wärme angezeigt werden ganz unabhängig von dem Wärme- 
phänomen, welches die chemische Verbindung oder Zerle- 
sung begleitet, ; 

Mufs also die Affinität gemessen werden durch die 
Warmemenge, welche die zur Verbindung geeigneten Mo- 
lecüle bei ihrer Vereinigung entwickeln (was mir nicht 
zweifelhaft zu seyn scheint), so kann die Stabilität der 
Verbindungen durchaus nicht auf den Grad von Energie 
dieser Affinität schliefsen lassen. 

Verbindungen nämlich, deren Bestandtheile, um sich zu 
trennen, gleiche Wärmemengen entlehnen, werden desto leich 
ter zersetzt werden als diese Besian«theile, einmal getrennt 
im Entstehungszustand (.J. bh. so wie sie in ihren Verbin- 
dungen exisliren und so wie sie aus denselben hervorgehen), 
mehr Wärme entwickeln, um in den gewöhnlichen Zustand 
überzugehen, 

Bemerken wir schlie(slich, dafs, da das mittelst der Säule 
gemachte Studium der molecularen Arbeit bei den chemi- 
schen Reactionen secundäre Actionen zur Evidenz bringt, 
die von einer dem Strom nicht zu gut kommenden Wärme- 
Entwicklung begleitet sind, man daraus schliefsen mufs, dals 
die elektromaznetischen Maschinen nicht alle Wärme ver- 
äufsern können, welche in der sie bewegenden Säule in 


Thätigkeit geseizt wird. 
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Vil. Untersuchungen über die Elektrolyse; 
von Hrn. P. A. Favre. 
(Compt. rend. T. LXVI, p. 252. Vom Hrn. Verf. übersandt.) 


Ten beehre mich, der Akademie die Fortsetzung meiner ther- 
mischen Untersuchungen über die Säule als Zersetzungsagens 
mitzutheilen. Ich hoffe, dafs die neuen Resultate, welche 
ich kennen lehren werde, eine Idee von dem geben werde, 
was von den auf diesem Wege unternommenen Arbeiten 
og tur Aufklärung der chemischen und dynamischen Theorie 
; der Säule zu erwarten ist, und dafs sie wiederum zeigen 
werden, dafs die Calorimetrie, welche der Chemie schon 
so grofse Dienste geleistet hat, berufen ist, ihr noch gröfsere 
zu leisten. Möchten diese Untersuchungen ahnen lassen, 
welche Zukunft der kaum gebornen Thermochemie bevor- 
steht! Ich hoffe endlich dazu beizutragen, die Wichtigkeit 
der Rolle der Säule bei dem noch so wenig vorgerückten 
Studium der molecularen Arbeit begreiflich zu machen, einer 
Arbeit, welche, besser gekannt, erlauben wird, sich von der 
Constitution der Körper und der Art, wie sie aufeinander 
einwirken, eine genauere Idee zu machen. 
In der That, wenn die Waage, welche in den Händen 
von Lavoisier und seinen Nachfolgern zur Schöpfung der 
neuern Chemie gedient hat, indem sie die relativen Gewichte 
der aufeinander wirkenden Körper bestimmte, ein für die 
Chemiker unentbehrliches Instrument geworden ist, so steht 
ihr das Calorimeter an Wichtigkeit nicht nach; es milst, 
es wägt, so zu sagen, die bei den chemischen Reactionen in 
Thatigheit gesetzte Kraft und giebt den thermodynamischen 
Ausdruck für die Bildung der Körper. Dasselbe gilt von 
der Säule, welche bei diesen fast immer verwickelten Reac- 
tionen erlaubt, die Vertheilung der durch sie entfalteten 
bewegenden Arbeit zu verfolgen und zu messen. 
Bereits habe ich den Apparat beschrieben (Compl rend. 
T. LXIIT, p. 369 ' ), mittelst dessen ich die Vertheilung der 
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von der Säule als chemis«hes Zersetzungsagens entwickelten 
bewegenden Arbeit messe; ich begnüge mich daher, hier kurz 
die angewandten Vorrichtungen anzugeben. 

Ein erstes Quecksilbercalorimeter (thermometer ä calories) 
mit sieben Muffeln mifst die Wärme, die in der darin ent 
haltenen Säule verbleibt. Diese Säule besteht aus fünf glei- 
chen Elementen (amalgam. Zink und Platin), welche in hin 
reichend verdünnte Schwefelsäure tauchen. Sie nimmt fünf 
Muffeln ein. 

Der physische Widerstand der Säule und des die Bus- 
sole enthaltenden Schliefsungsbogens wird ausgedrückt durch 
ungefähr 50 Millimeter meines normalen Platindrahts. Ich 
suchte diesen Widerstand, so wie den Widerstand gleicher 
Ordnung der Voltameter, welche einen Theil des Schlie- 
fsungsbogens ausmachten, zu vernachlässigen, indem ich 
Rheostate einschaltete, deren Platindraht einen Widerstand 
von 500 bis 6000 Millimeter daıboten. Diese Rheostate wur- 
den in eine mit Wasser gefüllte und in der sechsten Muffel 
des Calorimeters befindliche Eprouvette gesteckt, so dafs 
alle zum Calorimeter hinausgeführte und verbrauchte Wärme 
angenähert als alleinig zur Ele!.trolyse der Körper verwandt 
angesehen werden konnte. 

Ein zweites Quecksilbercalorimeter mifsi die Wärme- 
Entwicklung in dem Theile der Kelte, welcher aufserhalb 
des die Säule und den Rheostat einschliefsenden Calorime 
ters befindlich ist. Zu dem Ende bekommt diefs Calorime- 
ter in einer seiner Muffeln jedes «er Voltameter, die suc- 
cessive in die Kette gebracht werden. 

Das erste Calorimeter gestatiet die Wärme zu bestim 
men, welche der Säule entzogen wird, um die Körper zu 
elektrolysiren. . 


Das zweite Calorimeter giebt den somit von der Säule 
entlehnten Wärmetheil an, welcher, nachdem er zur Elek- 
trolyse gedient hat, von den in Freiheit gesetzten Elementen 
restituirt wird, sobald diese Elemente unmittelbar nach ihrer 
chemischen Trennung und in Folge eines wesentlich lokalen 
Vorgangs, sich modificiren, indem sie aus dem Entstehungs- 
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zustand (worin sie in den Verbindungen sich befinden) in 
den gewöhnlichen Zustand übergehen. 

Es ist einleuchtend, dafs die Untersuchung der Wärme 
vertheilung in der Volta’schen Kette die Anwendung einer 
noch gröfseren Anzahl von Calorimetern erfordern kann. 

Ich bemerke noch, dafs die Platten der Voltameter bis 


auf ihre Natur denen der Säule in Gestalt, Gröfse und ge- 


genseitigem Abstand völlig gleich sind, und dafs die Elek- 


-trolyte in solchen Verhältnissen angewandt wurden, dafs 


ein gleiches Wasservolum Mengen enthielt, die der Menge 


der in der Säule enthaltenen Schwefelsäure chemisch aequi 
valent waren. 


In das Calorimeter, welches schon die Säule und den 


_Rheostat enthielt, und in die siebente Muffel kann man das 


Voltameter bringen, welches einen Theil des Schliefsungs- 


_ bogens ausmacht. In diesem Falle schliefst dasselbe Calo 


rimeter die gesammie Kette ein. 

Schon früher habe ich gesucht, die Gesammtheit der 
Wärme, welche in einem Smee’schen Elemente oder in 
einer Säule ans zwei oder mehren Smee’schen Elementen 
entwickelt wird, in den Schliefsungsbogen überzuführen. 


Seit langer Zeit habe ich, um dieses Resultat zu erlangen, 
in dem Schliefsungsbogen und aufserhalb des Calorimeters, 
welches die Säule enthält, bis an 7000 Millimeter meines 
normalen Platindrahts auf:ewickelt auf eigends dazu con- 


strvirten Rheostat angebracht. Diese Einrichtung läfst den 
physischen Widerstand der Säule und des die Bussole ent- 


haltenden Schliefsungsbogens fast vernachlässigen, da dieser 


Widerstand, ausgeilriick! in Drahtlänge, nur ungefähr 50 Milm. 


beträgt. ‘Ich bemerke jedoch, dafs ich bei diesem Verfahren 


niemals mehr als etwa drei Viertel der von der Säule ent- 
wickelten Wärme zu ihr hinaus verpflanzen konnte. Eine 


_ Warmemenge von ungefähr 6000 Einheiten blieb hartnäckig 


darin zurück. Diefs unerwartete Resultat, welches mir lange 
hinderlich war, hat mich darauf gebracht, den gegenwärtigen 
Weg bei meinen Untersuchungen einzuschlagen, «la ich ver- 
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muthete, dafs secundäre Phänomene die Reactionen ver- 
wickelt machen. dow ead 
ail 


Betrachten wir die folgenden Zahlen, geliefert durch die 
Reaction der Schwefelsäure und des schwefelsauren Kupfers 
auf verschiedene Metalle: 

Wärme-Einheiten 

I Aeq. Zink eintretend für 1 Aeq. Wasser- 

stoff in SO‘H giebt. . . . .. . 19834 

I Aeq. Zink eintretend fiir ! Aeq. Kupfer in 

SO‘Cu.. . « 27346 
I Aeq. Eisen eintrefend fir I Ae Kupfer in 

19025 
I Aeq. Kadmium fiir 1 fey Kupfer 

Diels führt zu der dafs: 

Wenn das Radikal SO* sich ver- BR 

bindend mit H giebt . . . . 


es geben mufs bei Verbindung mit Zn = «+ 19834 
» » » » » » Fe z + 190025 — 75 I 2 
» » Cd z-+ 16265 — 7512 


» » Cu 2— 7512 


Nimmt man für den Werth x die Wärme, welche der 
Bildung eines andern Sulfats, z. B. des schwefelsauren 
Kupfers entspricht, so ergiebt sich, dafs - aoe 
Ill. Wenn das Radikal SO' sich verbindend 

es geben mufs bei Verbindung mit "Zn . © 27346 
» » » » AU Gite » Fe. 'x + 19025 
» » Cd . z-+ 1626) 
» » » » H . 7512. 

Es reicht also hin, den Werth von x zu kennen, um 
die Bildungswärme für andere Sulfate zu berechnen. 

Es ist besser, den auf die Bildung des schwefelsauren 
Kupfers beziiglichen Werth von x zu nehmen, als den für 
die Bildung des schwefelsauren Wasserstoffs, weil bei der 
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Zerseizung des letzteren Sulfats das thermische Phänomen, 
welches von dem in Freiheit gesetzien und vom Entstehungs- 
zustand in den gewöhnlichen Zustand übergehenden Metalls 
H herrührt, auf eine viel hervorstehendere Weise angegeben 
wird als bei den übrigen Metallen. 

Den somit auf das schwefelsaure Kupfer bezogenen 
Werth von x erhält man, wenn man die Warmemenge auf- 
sucht, welche das schwefelsaure Kupfer von der Säule ent- 
lehnt, um sich in einem Voltameter wit Platinplatten aufser- 
halb des Calorime!ers, welches die Säule und einen Rheo- 
stat von hinlänglichem Widerstand enthält, zu zersetzen. 
Diese Menge beträgt 38950 Einheiten (IV). 

Ersetzen wir x durch seinen Werth, so echt die Ta- 


ıebt aie 


belle IN: 
V. SO'+Cu=38950 
SO‘ + Cd = 55215 


SO'+H = 46462. 


Als ich die thermische Analyse anderer Salze machte, 
d. h. sie auf dieselbe Weise wie das schwefelsaure Kupfer 
zersetzie '), erhielt ich die in folgender Tafel angegebenen 
Wärme-Einheiten: 

SO'+Zn =66040 
so + 
SO'+H = 52242, 
welche sich beziehen auf die Trennung der Bestandtheile 
der Salze, genommen in den Zustand, in welchem sie sich 
in diesen Verbindungen befinden. 

Die drei ersten, direct vom Versuch gelieferten Zahlen 
stimmen genügend mit denen der Tabelle V, welche alleinig 
aus dem Resultat der Elektrolyse des schwefelsauren Kupfers 
berechnet wurden. Die Zahl, welehe sich auf die Bildung 
des schwefelsauren Wassersiofls bezieht, macht allein eine 


1) Ausgenommen das schwelelsaure Kisen, dessen Elektrolyse Schwierig 
keiten darbietet, die mich das Studium derselben vertagen lielsen, 
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Ausnahme und diefs ist nicht das Resultat, dessen Auslegung 
das wenigste Interesse darbietet. 

Addirt man zu der Warmemenge, welche die folgenden 
Oxyde bei ibrer Bildung mittelst gewöhnlichen Sauerstoffs 
entwickeln: 

VIL Zn + O = 41992 Wärme-Einheiten 


Be O == 35108 
Cd + O = 28925 


die Wärmemenge, welche bei der Vertibasdeligy dieser was- 
serfreien Oxyde (das Eisenoxyd ausgenommen) mit verdünn- 
ter Schwefelsäure entwickelt wird: 
VIII. SO'H+ Zn O = 12304 
SO'H + CdO = 14290 
SO‘H+ CuO = 8895 
SO‘H+HO = 0 
so bewerkstelligt man die thermische Synthese der Sulfate 
des Zinks, Eisens, Kadmiums, Kupfers und Waasserstoffs, 
indem man ihre Bestandtheile, genommen im gewöhnlichen 
Zustand, vereinigt, und erhält die folgenden Wärme-Ein- | 
heiten: 
IX. Oxydation des Zinks und Sulfatation seines 
Oxydation des Eisens und Sulfatation seines ui 


Oxydation des Kadmiums Sulfatation 
seines Oxyds . . . d . == 43215 
Oxydation des Kupfers “aid Sulfatation 


geines Oxyds . . . . =236950 


Oxydation des Wasserstoffs und Sulfatation 
seines Oxyds . . . == 34462. 
Diese Zahlen sind die diet Tabellen V und VI, aber 
jede geringer um etwa 12000 Wärme -Einheiten, mit Aus- 
1) Ann. de chim. et de phys. Ser. Ill, T. 37, p. 405. A 
Poggendurff’s Annal, Bd, CXXXV. 20 
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für welche der Unterschied etwa 18000 beträgt. 


X. Elektrolyse d. schwefelsauren Kupfers 
do. do. Wasserstoffs . 


 schwefelsauren Wasserstoffs beziehen. 


Versuche X erklären. 
Hier die Zahlen: 


do. des schwefels. 


oe nahme der sich auf den Wasserstoff beziehenden in Tab. VI, 


Bringt man das Voltameter, worin die Zersetzung der 
Sulfate geschieht, nicht mehr aufserhalb des die Säule ent- 

_ haltenden Calorimeters an, sondern versetzt es in das In- 
_ nere der siebenten Muffel, so bekommt man folgende Zahlen: 


= 26568 
= 34204 


Zahlen, welche von denen der Tab. IX nicht abweichen, 
wohl aber sehr von denen der Tab. VIII, welche sich auch 
auf die Elektrolyse des schwefelsauren Kupfers und des 


Wenn man, die Bedingungen des vorstehenden Versuchs 
_ verändernd, das Voltameter nicht mehr in das Calorimeter 
der Säule, sondern in ein zweites Calorimeter stellt, so er- 
hält man Zahlen, welche den eben bezeichneten Unterschied 
zwischen den Resultaten der Versuche VI und denen der 


schwefels. Kupfers 38530 12445 


Wärme entlehnt von der Wärme, restituirt dem 
Saule und angegeben vom Calorimeter No. 2 (wel- 
Calorimeter No. 1, wel- ches das Voltameter ent- 
ches Säule und Rheostat hält) durch die Elemente 
enthält. der zersetzten Salze, 


Wasserstoffs 54235 - 20335. 


Bei diesen Versuchen XI wird die Wärme, welche sich 

im Voltameter entwickelt, von dem speciellen Calorimeter, 
welches dasselbe einschliefst, angegeben, während sie bei den 
Versuchen X sich in das Calorimeter der Säule selbst er- 
giefst und sich gezwungen der Wärmemenge hinzufügt, 
welche die in der Säule selbst zerstörte Arbeit ausdrückt. 
: Was ist die Ursache, dafs dem Calorimeter No. 2 eine 
so beträchtliche, der Säule entlehnte Warmemenge wieder 
erstattet wird, eine Wärme, die man nicht von dem physi- 
sehen Widerstand des Voltameters herleiten kann, weil die- 
ser Widerstand fast zu vernachlässigen ist, da in eine der 
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Muffeln des die Säule enthaltenden Calorimeters der Rheo- __ 


stat von hinlänglichem Widerstand eingeschaltet war? 
Welcher Ursache hat man es zuzuschreiben, dafs die 
thermischen Resultate bei den Versuchen VI, IX und X so 
verschieden werden, wenn man die Umstände, unter welchen 
man die Körper gleiches Namens vereint und trennt, variirt? 
Diefs werde ich in einer ausführlicheren Abhandlung 
erörtern, von der ich weiterhin blofs die Schlufsfolgerungen 
geben werde. Ich sage hier blofs, dafs man die Ursache 
dieser Unterschiede in dem eigenthümlichen Zustand der ins 


Spiel gesetzten Körper (Sauerstoff, Wasserstoff etc.) suchen 4 : 


mufs, die man bald im Entstehungszustand, bald im gewöhn- 
lichen Zustand betrachtet. 


Bei den Versuchen, bei welchen ich eine hinreichende r 3 
Wärmemenge ins Spiel setze, um ein Aequivalent Zink in 
einem Voltameter zu zersetzen, gewahrte ich bald, dafs die 
Plattenpaare der Säule mehr oder weniger als Voltameter 


wirken, um einen Theil des von ihnen erzeugten schwefel- 
sauren Zinks zersetzen zu können. Wirklich lagert sich auf 


das Platin eine Menge Zink ab, die zwar anfangs gering 


ist, aber in dem Maafse wächst als die Menge des schwefel- 
sauren Zinks in der Flüssigkeit der Säule zunimmt, eine 
Menge, die immer ein aequivalentes Gewicht Wasserstoff er- 
setzt, dessen Bildung nicht von der Elektrolyse herrührt. 
Das solchergestalt in der Säule selbst abgesetzte Zink, von 
der es die zu seiner Ablagerung nöthige Wärme entlehnt, 
löst sich sogleich nach Maafsyabe seiner Erzeugung und re- 
stituirt auf der Stelle die entlehnte Wärme. Diese Wir- 
kung ist in der That ganz local und kommt nicht dem Strom 
zu gut, dessen Schwächung durch die geringere Ablenkung 
der Bussolnadel und die Verzögerung der chemischen Action 
angegeben wird. 

Wenn die Operationen ohne Erneuung der Säure fort- 
gesetzt werden, nimmt die Menge des schwefelsauren Zinks 
in der Lösung "maufhörlich zu und die erwähnte Elektro- 
lyse geschieht vei immer mehr geschwächtem Strom. Es 
tritt sogar ein Zeitpunkt ein, wo das Zink in zu grofser 


: 
> 
4 
nd 
* 
20 
‘ 


Menge abgesetzt wird, als dafs es sich sogleich in der immer 
schwächer werdenden Schwefelsäure wieder auflösen könnte, 
und dann mufs man die Operation beenden. 
Ist die Verbindung SO* (wasserfreie Schwefelsäure) sehr 
rein, so entwickelt sie mit einem grofsen Ueberschufs an 
Wasser 18639 Wärme-Einheiten (XII). Diefs experimentelle 
Datum und die folgenden Data sind zur Beurtheilung der 
_ Elektrolyse der Schwefelsäure nothwendig. 


Wassermenge 
ausgedrückt in Wärne- 
Aeqnivalente Einheiten 
XIII. Lösung des wasserfreien schwe- 


felsauren Zinks. . . . . . 162 9553 
Lösung des wasserfreien schwe- 
felsauren Kupfers. . . . . 160 8465 


Lösung des wasserfreien schwe- 


felsauren Kadmiums . . . . 5432 
Lösung des wasserfreien schwe- 

felsauren Wasserstofls . . . 8521 
XIV. Lösung des krystallischen schwe- 

felsauren Zinks . . . — 2240 
Lösung des krystallischen schwe- 

felsauren Kupfers. . . .. . 12 — 1393 
Lösung des krystallischen schwe- 

felsauren Kadmiums . . . . 140 1493. 


Ich habe gesucht mich darüber aufzuklären, welchen 
Einflufs die der Elektrolyse unterworfenen Flüssigkeiten auf 
die Wärmevertheilung in der Volta’schen Kette ausüben. 
Zu dem Ende studirte ich die Wirkung in Bezug auf I) den 
Concentrationsgrad, 2) den Abstand der eingetauchten Plat- 
ten, 3) die Gröfse der benälsten Fläche, und 4) die Natur 
der Flüssigkeiten. 

Um z. B. den Einflufs des Concentrationsgrades der 
Flüssigkeit zu studiren, operirte ich mit 100 Cubikcentm. 
Flüssigkeit, welche 101,55 Grm. Schwefelsäure (SO*H) auf 
das Liter enthielt, welche mir als Vergleichungsglied diente, 
und mit gleichen Volumen dieser zuvor immer mehr ver- 
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diinnten Flüssigkeit. Ich bin bis zur Verdünnung ;!; ge- 
gangen, wo die Flüssigkeit nicht mehr als 0,0793 Grm. 
Schwefelsäure, SO'H, in den angewandtem100 Cubikcentm. 
enthielt. Ich traf die Vorsorge, dafs ich den Versuchen mit 


der mehr oder weniger verdünnten Säure andere mit dr 


als Vergleichspunkt dienenden Säure folgen oder vorange- 
hen liefs. 
Ich veränderte den Abstand, um auszinnitteln, welchen 


Theil an der erzeugten Wärme die Orientirungsarbeit der 


Molecüle des Elektrolyten im Innern der die Platten be- 
nässenden Flüssigkeit habe. 

Um. den Einflufs der Natur der Flüssigkeit zu studiren, 
verfuhr ich folgendermaafsen. 

Ich verzögerte so viel wie möglich die chemische Action 
der Säule, indem ich in das Calorimeter, welches sie enthielt, 
einen Rheostat mit grofsem Widerstand brachte, und ver- 
setzte in den äufsern Theil der Kette die Voltameter mit 
Kupfer-, Kadmium- oder Zinkplatten. Ich liefs jedem dieser 
Versuche einen anderen, bei welchem das Voltameter fort- 
genommen war, entweder vorangehen oder folgen. Bei 
einer zweiten Versuchsreihe brachte ich die Voltameter in 
ein zweites Calorimeter; und bei einer dritten Reihe endlich 
liefs ich den Rheostat fort. 

Als ich in dem Voltameter mit Platinplatten die Lösung 
der Schwefelsäure durch eine aequivalente Lösung von Salpe- 
tersäure ersetzte und abwechselnd mit der einen und der an- 
deren Lösung operirte, fand ich, dafs die Salpetersäure, um 
sich zu zersetzen, ungefähr 1062 Wärme-Einheiten weniger 
borgt als die Schwefelsäure, und dafs folglich das Radikal 
NO" bei seiner Verbindung mit Wasserstoff entwickelt: 
46162 Einheiten (Bildungswärme der Schwefelsäure) — 1062 
d. h. 45400 Wärme-Einheiten. 

Sey es mir schliefslich erlaubt, folgende Betrachtungen 
hinzustellen: 

Die in dieser Abhandlung niedergelegten Resultate schwä- 
chen in nichts die Schlüsse, welche ich geglaubt habe, aus 
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den Resultaten meiner früheren Versuche ziehen zu dürfen 
(Compt. rend. T. LXIII, p. 369) '). 
Die chemischen Reactionen (Verbindungen oder Zer- 
_setzungen) sind verwickelte Vorgänge, d. h. die ins Spiel 
gesetzten Molecüle erleiden Modificationen, welche den Ver- 
bindungen vorangehen oder den Zersetzungen folgen. Diese 
_ Modificationen werden durch eine Absorption oder Ent- 
wicklung von Wärme angezeigt, welche ganz unabhängig 
ist von dem die chemische Verbindung oder Zersetzung be- 
gleitenden Wärmephänomene. 

Diese Modificationen, welche die noch unzersetzten Mo- 
lecüle der Körper selbst erleiden, und welche sich durch 
die Kraft verrathen, welche sie ins Spiel setzen, erklären 


die nothwendige Wirkung der Wärme, des Lichts und der 


Elektricität als bedingende Ursachen der Verbindung, z. B. 
bei Bildung von Wasser, Chlorwasserstoff usw. 

Die Sauerstoffsäuren sind nur darin von den Wasser- 
stoffsäuren verschieden, dafs das Metalloid in ihnen ein zu- 
sammengeselztes ist. 

Die von mir studirten Wasserstoffsiuren, in welchen 
das Metalloid ein zusammengesetztes ist, scheinen constituirt 
wie die Wasserstoffsiuren, deren einfaches Metalloid zu 
der Familie gehört, welche Chlor, Brom und Jod begreift. 
Sie scheinen gebildet zu seyn aus zwei Volumen von jedem 
Bestandtheil ohne Verdichtung. 

Ich werde die Bildungswärme dieser Säuren und einige 
ihrer Salze kennen lehren. 

Die Bestandtheile befinden sich in diesen Verbindungen 
nicht so wie man sie im freien Zustande kennt, weil sie 
Wärme entwickeln, um aus dem Entstehungszustand in den 
gewöhnlichen Zustand überzugehen. 

Was ich eben von dem Zustand der Bestandtheile der 
salzigen Verbindungen sagte, gilt auch von dem Zustand 
der Bestandtheile des Wassers und der Metalloxyde. 

Das Wasser ist kein Elektrolyt, weil es direct nicht von 
dem stärksten Volta’schen Strom zersetzt wird, der direct 
viel stabilere chemische Verbindungen wie dasselbe zu zer- 

1) S. 293 dieses Hefts, 
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setzen vermag. Es ist also nicht der entstehende Wasser- 
stoff, welcher das Metall der Salze, die das Wasser im Vol- 
tameter gelöst enthält, in Freiheit setzt. 7 

Angenommen, das Wasser könnte durch den Volta’- 
schen Strom zersetzt werden, so wäre das secundäre Phä- 
nomen der Reduction der Salze unannehmbar z. B. für das 
schwefelsaure Zinkoxyd. In der That kann im Voltameter 
der entstehende Wasserstoff nicht das Zink im schwefelsau- 
ren Zinkoxyd ersetzen, wenn in der Säule das umgekehrte 
Phänomen der Ersetzung des Wasserstoffs des schwefelsau- 
ren Wasserstoffs durch Zink den Strom erzeugt. 

Nimmt man ebenso an, dafs, dem Faraday’schen Ge- 
setze zuwider, die V olta’sche Bewegung die doppelte Elek- 
trolyse des Wassers in seine Bestandtheile und die des von 
ihm gelösten Salzes in seine Bestandtheile (Säure und Me- 
talloxyd) bewirken könnte, so würde die Reduction des Me- 
talloxyds durch den entstehenden Wasserstoff (streng ge- 
nommen für das Kupferoxyd begreiflich) unzuläfslich seyn 
für das Zinkoxyd und um so mehr für das Kaliumoxyd. 

Das Wasser ist also das sehr bewegliche Medium, in 
welchem der Elektrolyt sich frei bewegen und gemäfs der 
Erklärung, die Grotthus von der Ueberführung zu den 
beiden Polen gegeben hat, sich orientiren kann. Dieses 
Wasser kann nur in dem Fall von der Säule (indirecter- 
weise) zersetzt werden, wo die Spannung dieser so stark 
wird, dafs der Strom den Raum zwischen den Elektroden 
zu durchdringen und die Temperatur des Wassers hinrei- 
chend zu erhöhen vermag, um die Bedingungen des Grove’- 
schen Experiments hinsichtlich seiner Zersetzung durch glü- 
hendes Platin zu erfüllen. 

Es scheint, dafs die in der Säule stattfindende chemische 
Action, welche die molecularen Bestandtheile der salinischen 
Verbindungen ins Spiel setzt, in der Kette eine sehr ein- 
fache Bewegung hervorruft, welche sich nur auf die mole- 
cularen Bestandtheile der Verbindungen gleicher Ordnung 
verpflanzen kann. So kann die chemische Zersetzung die- 
ser Verbindungen eintreten, wenn man die Zahl der Plat- 
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tenpaare so vermehrt, dafs die Volta’sche Bewegung eine 
hinreichende Amplitude erreicht, um die molecularen Be- 
standtheile aus ihrem Wirkungskreis zu versetzen. 

Die Salpetersäure z. B., die nicht direct von der Volta- 
schen Kette desoxydirt werden kann (obgleich sie dazu 
keine grofse Wärmemenge von derselben zu entlehnen 
brauchte), zersetzt sich direct mit Entlehnung einer viel 
beträchtlicheren Wärmemenge. aber als Salzverbindung d. b. 
unter Abscheidung des Metalloids, NO‘, und des Metalls H. 

Ich habe gezeigt, dafs ein Druck von ungefähr 85 At- 
mosphären die zersetzende Wirkung des Stroms nicht auf- 
hebt *). 

Die Ablenkung der Bussolnadel, sowie die Dauer der 
Operationen, kann wohl die Gröfse der chemischen Action, 
die in gleichen Zeiten in jedem Plattenpaar stattfindet, ken- 
nen lehren; allein es ist nur das Calorimeter, welches die 
in der Säule entwickelte Wärmemenge nachweist, eine 
Wärmemenge, welche in derselben Zeit und bei derselben 
Ablenkung der Nadel mit der Anzahl der Plattenpaare wächst. 
Die Anwendung mehrer Calorimeter in der Säule und den 
verschiedenen Theilen des Schliefsungsbogens erlaubt die 
von der Säule entwickelte bewegende Arbeit in der Volta’- 
schen Kette zu messen. 

Will man daher annehmen, dafs die Bussole die Anzahl 
der elektrodynamischen Vibrationen mifst, so wird man zu 
der Annahme geführt, dafs das Calorimeter die Amplitude 
und die Geschwindigkeit dieser Vibrationen messe. 

Die zusammengesetzten metalloidischen Radikale zersetzen 
entweder das Wasser im umgekehrten Sinn wie die alka- 
lischen Metalle, um sich mit dessen Wasserstoff zu verbin- 
den und somit die zersetzie Säure wieder herzustellen, oder 
auch zersetzen sich in Sauerstoff, der entweicht und in ei- 
nen Körper (wie SO? für das Radikal SO‘), welcher sich 
mit dem Wasser verbindet, um gleichfalls die zersetzte Säure 
wieder herzustellen. 


1) Recherches sur Vinfluence de la pression sur quelques phénumenes 


physiques et chimiques (Compt. rend. T. LI, p. 827 et 1027.) me. 
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Kennt man die Bildungswärme der verdünnten Schwefel- 
säure, indem man vom Schwefel '), von der Verbindung SO’ 
oder vom zusammengesetzten metalloidischen Radical SO‘ 
ausgeht, so ist es leicht die Bildungswärme dieser beiden 
letzten Verbindungen zu berechnen. 

Bei einer in das Calorimeter gebrachten Smee’schen 
Kette bleibt ein bedeutender Theil der durch die chemische 
Action entwickelten Wärme gezwungen in dem Calorimeter 
eingeschlossen und kann nicht in dem Schliefsungsbogen zur 
Ausübung einer nützlichen Arbeit verbraucht werden. Diese, 
durch ungefähr 6000 Wärme-Einheiten ausgedrückte Wärme- 
menge, welche in der Säule verschlossen bleibt, wird er- 
zeugt durch den Uebergang des Wasserstoffs aus dem Ent- 
stehungszustand in den gewöhnlichen Zustand. 

Dieselbe Bemerkung gilt für die aus Smee’schen Ele- 
menten gebildete Säule; nur dafs man zu dieser ersten 
Wärmemenge, welche gewaltsam für die nützliche Arbeit 
verloren geht, noch eine zweite hinzufügen mufs, die sich 
zufällig verliert in den Elementen selbst, wo sie erzeugt 
wird und wo sie zur partiellen Elektrolyse des darin ent- 
siandenen schwefelsauren Zinks angewandt wird. 

Die in der Säule selbst verbleibende Wärmemenge, welche 
durch ungefähr 6000 Einheiten repräsentirt wird, würde ohne 
Zweifel noch gröfser seyn, wenn nicht der entstehende und 
zu gewöhnlichem gewordene Wasserstoff in den gasförmi- 
gen Zustand überginge. 

Diese Wärmemenge, welche sich durchaus nicht avs 
der Säule fortschaffen läfst, kann nicht der Lösung des di 
rect in der Säule gebildeten wasserfreien schwefelsauren 
Zinkoxyds in Wasser zugeschrieben werden, denn, wenn 
dem so wäre, würde die eingeschlossen bleibende Wärme 
menge durch 9553 statt 6000 Einheiten repräsentirt seyn. 
Will man überdiefs annehmen, dafs die Hydratation des 
schwefelsauren Zinkoxyds und seine vollständige Lösung 

1) Recherches thermochimiques sur les combinaisons en proportions 


multiples (These 1853, et Journ. de Pharmacie et Chimie, Ser, Ill, 
T. XXIV (1853) p. 241, 311 et 412.) 
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ein Phänomen für sich ausmache, ganz unabhängig von den 
Phänomenen, .welche direct in der Volta’schen Kette ent- 
stehen, so mufs man auch annehmen, dafs das umgekehrte 
Phänomen der Dehydratation des schwefelsauren Wasserstoffs 
(XIII), welches 8821 Wärme-Einheiten absorbiren würde, 
mit derselben Unabhängigkeit geschehe, woraus folgen 
würde, dafs die in der Säule zurückbleibende Wärmemenge 
nicht mehr etwa 6000 Einheiten betragen würde, sondern 
9553 — 8821 = 732. 

Was die Wärmemenge betrifft, welche man für die Ar- 
beit der Orientirung der Molecüle des Elektrolyten rekla- 
miren könnte, so ist sie so gering, dafs man sie vernach- 
lässigen kann. 

Die Concentration der Flüssigkeiten, die Natur dersel- 
ben und der gegenseitige Abstand der in sie eingetauchten 
Metallplatten üben keinen beträchtlichen Einflüfs auf die 
Wärmevertheilung in der Kette aus und ändern daher auch 

nicht den Widerstand derselben sehr bedeutend ab. Die 
Gröfse der eingetauchten Platten scheint einen merklicheren 
 Einflufs zu haben. 

Obgleich ich nicht im Stande bin, heute alle Resultate 
meiner Versuche anzugeben, so glaube ich doch schliefslich 
folgern zu dürfen: 

Die in den Volta’schen Elementen stattfindenden Phäno- 
mene und die im Schliefsungsbogen (circuit interpolaire) er- 
seugten Wirkungen lassen sich durch Berechnung der zer- 
störten lebendigen Kräfte und durch die entwickelte Bewe- 

gungsarbeit vollständig erklären. 
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Deber die Spectren der Blitze; 


von August Kundt. 


Die Spectraluntersuchung des elektrischen Funkens einer 
Elektrisirmaschine oder eines Inductionsapparates hat erge- 
ben, dafs das Spectrum desselben aus einer Anzahl heller 
Linien besteht, die zum Theil herrühren von den glühen- 
den Theilchen des Gases durch das der Funke schlägt, zum 
Theil von losgerissenen und ins Glühen gerathenen Pari- 
kelchen der Elektroden. Indem man entweder das umge- __ 
bende gasförmige Medium oder die Materie der Elektroden 
ändert, kann leicht untersucht werden, welche Linien dm 
Gase, welche dem Material der Elektroden angehören. “4 
Ueberdiefs unterscheiden sich die beiden Systeme von Li- 
nien meist schon dadurch, dafs während die Gaslinien auf 
der ganzen Bahn des Funkens gleichmäfsig sichtbar sind, 
die Metalllinien nur in der Nähe der Elektroden auftreten. 
Es stand zu erwarten, dafs das Spectrum des Blitzes, 
als einer elektrischen Entladung, ebenfalls ein Spectrum, 
bestehend aus hellen Linien, zeigen werde, und zwar die 
Linien die der atmosphärischen Luft, insbesondere dm 
Stickstoff derselben, der sehr hell auftretende Linien lie- _ 
fert, zugehören. > 
Als ich im Juli 1867 bei einem über Berlin sich ent- 
ladenden Gewitter ein Taschenspectroskop von Hoffmann 
auf diejenige Gegend des Himmels richtete, in der die mei- 
sten Blitze auftraten, beobachtete ich denn in der That bei _ 
einigen Blitzen ein Spectrum wie ich es erwartet hatte, be- 
stehend aus einer Anzahl scharf markirter Linien; einge 
andere Blitze lieferten mir aber ein Spectrum von wesnt- 
lich anderem Ansehen. 
Es wurde mir erst in den letzten Wochen wieder gün- — 
stige Gelegenheit zum Beobachten, und das was ich früher 
gesehen, hat sich mir jetzt bei über 50 Blitzen, von dnen 
ich Spectren erblickte, entschieden bestätigt. Die Beobach- _ 
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tungen geschahen einfach auf folgende Weise. Von einem 
kleinen Hoffmann’schen Taschenspektroskop (4a vision 
directe) wurde das Fernrohr abgenommen, so dafs nur Spalt, 
Linse und die 5 Prismen vorhanden waren. Ein Auge, 
welches gut auf parallele Strahlen accomodiren kann, sieht 
alsdann das Spectrum nicht vergröfsert, aber sehr hell und 
so scharf, dafs man eine grofse Zahl Fraunhofer’sche 
Linien in demselben erkennen kann. Beobachtet man mit 
dem vollständigen Apparat, also durch das Fernrohr, so ist 
die Intensität des Spectrums wesentlich geringer. 

Die Prismen mit dem Spalt wurden nun auf diejenige 
Gegend des Himmels gerichtet, in der die meisten Blitze 
auftraten. Die Wahrscheinlichkeit, dafs, wenn ein Zick- 
zackblitz erscheint, dieser gerade in die Richtung von Spalt 
und Auge falle, ist natürlich ganz aufserordentlich gering, 
und man sieht daher nicht das Spectrum eines Zickzackblitzes 
selbst, sondern des von demselben ausgesandten Lichtes, 
das von allen umgebenden Gegenständen, insbesondere von 
den Wolken retlectirt ist. Die Spectra waren nichtsdesto- 
weniger zuweilen sehr hell und leuchtend. 

Erstreckt sich der Blitz, ohne einen Funken zu zeigen, 
flächenhaft über einen gröfseren Theil des Himmels '), so 
kann der Fall, dafs man wirklich das Spectrum des Blitzes 
und nicht blofs das von andern Gegenständen reflectirten 
Lichtes sehe, schon leichter eintreten. 

Ich habe bisher bei drei Gewittern beobachtet, das erste 
Mal, wie schon erwähnt, im Juli 1867 in Berlin, und zwar 
etwa 10 Blitze. ‚Das Gewitter entlud sich ungefähr Mor 
gens 9 Uhr, und wenn auch der Himmel sehr trübe war, 
so war im Spectroskop doch das Spectrum des Tageslichtes 
ziemlich deutlich, und auf diesem zeigte sich alsdann das 
Spectrum des Blitzes, Das zweite Mal habe ich am 23, Juli 
1865 in Zürich Abends zwischen 8; und 9 Uhr etwa 
25 Blitze beobachtet, und am 10. August etwa um dieselbe 
Abendstunde ungefähr 30 Blitze. Es war bei diesen Ge- 
wittern besonders gegen das Ende derselben schon so dun- 
1) Arago’s Werke. Deutsch von Hankel, Bd. IV, S. 30. thes 
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hel, dafs das Spectrum des Tageslichtes durchaus nicht mehr 
sichtbar war. 

Unter den beobachteten Blitzen gab nun eine Anzalıl 
ein Spectrum, bestehend aus scharf markirten hellen Linien, 
ähnlich wie der elektrische Funke. Unter den Linien tre- 
ten besonders hervor: eine, zuweilen zwei Linien im äufse- 
ren Roth, einige sehr helle Linien im Grün, und einige 
etwas weniger helle im Blau. Neben diesen sehr hellen 
zeigte sich dann noch eine gröfsere Anzahl schwächerer, 
aber meist ebenfalls scharf begränzter Linien. 

Bei genauer Aufmerksamkeit und indem ich die helisten 
Linien schuell auf Papier verzeichnete, erkannte ich, dafs 
nicht in allen auftretenden Linienspectren genau dieselben 
besonders hellen Linien gesehen wurden. Linien, die bei 
einem Blitz besonders hell aufleuchteten, wurden bei einem 
andern nicht gesehen, während dafür andere sich zeigten, 
die bei manchem der vorher erblickten Spectren feblten. 

Bei weitem die gröfste Anzahl von Blitzen gab aber 
ein Spectrum von ganz anderem Charakter. Statt einzelne: 
heller Linien zeigten sich eine grofse Anzahl schwächerer, 
etwas breiterer und ziemlich gleichmäfsig nahe an einander 
liegender Banden. | 

Ebenso wie die Linienspectren nicht bei allen Blitzen 
übereinstimmten, schienen mir die Spectren der gleichmä- 
fsigen Banden nicht durchaus bei allen Blitzen gleich zu 
seyn, und als ich meine Beobachtung besonders auf diesen 
Punkt richtete, sah ich, dals im Allgemeinen zwei Arten 
der Bandenspeciren auftreten; bei der einen zeigt sich be- 
sonders im Blau und Violett eine Reihe von Linien oder 
Banden, bei der andern Art waren dieselben auch noch im 
Grün deutlich sichtbar und selbst vereinzelt im Roth. 


Jedenfalls haben meine Beobachtungen mit voller Be- Br 


stimmtheit ergeben, dafs die Spectren der Blitze in zwei 


Gruppen zerfallen, eniweder sind es Spectren, gebildet von — a. 


einzelnen hellen Linien, oder Spectren, bestehend aus einer 


gröfseren Zahl ziemlich gleichmäfsig heller und regelmälsig. 


liegender Banden. 
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Ich habe sogar einige Male Gelegenheit gehabt, die ver- 
schiedenen Spectren bei einem und demselben Blitz zu se- 
hen. Bei einem der Blitze am 23. Juli in Zürich, der sehr 
hell und von einem starken Donner fast momentan beglei- 


tet war, — ein Theil dieser Entladung ist wahrscheinlich 


in die zur hiesigen Sternwarte führende Telegraphenleitung 
eingeschlagen —, zeigte sich im ersten Moment das Linien- 
spectrum in einem Glanz und einer Schärfe, wie ich es kaum 
sonst gesehen, und dann plötzlich das Spectrum bestehend 
aus den gleichmäfsigen Banden. In dem ersten Spectrum 
traten besonders zwei Linien im Grün hervor, verschwan- 
den schnell und nun traten neben und zwischen ihren frü- 
heren Stellen eine gröfsere Zahl schwächerer grüner Ban- 
den auf. Auftreten der Spectren und ihr Wechsel währte 
nur einen ganz kurzen Moment. 

Dieselbe Erscheinung habe ich am 10. August noch bei 
zwei Blitzen gesehen. 

Bei dem Gewitter am 10. August habe ich schliefslich 
versucht zu zählen, wie das Verhältnifs der Zahl der 
Blitze mit Linienspectren zu denjenigen mit Bandenspectren 
_ sey. lch habe auf 6 Linienspectren 11 Bandenspectren ge- 
zählt. 

Endlich habe ich mich bemüht festzustellen, ob die 
Blitze, die sich durch ihr Spectrum unterschieden, noch auf 
irgend eine andere Weise durch ihr Aussehen oder dergl. 
von einander abwichen. Aus der Gesammtheit der Beob- 
achtungen, die ich zum Theil mit Hülfe einer zweiten Per- 
son anstellte, hat sich ergeben, dafs jedesmal, wenn ein 
Funkenblitz — ein sogenannter Zickzackblitz — gesehen 
wurde, das Spectrum ein Linienspectrum war; wenn dagegen 
nur ein Aufleuchten ohne bestimmte Funkenbahn sich zeigte, 
so trat das Spectrum der gleichmäfsigen Banden auf. 

Die erste Klasse von Blitzen war gewöhnlich von einem 
lauten kurzen Donner begleitet, während dieser bei der 
zweiten Klasse nicht so laut und gleichmäfsiger rollend ge- 
bört wurde. Bekanntlich theilt Arago in seine Untersu- 
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chungen über das Gewitter‘) die Blitze in drei Klassen, 
erstens Blitze in Zickzackform, zweitens Blitze die ohne 
Funken sich über einen gröfseren Flächenraum erstrecken 
von Riefs*) Flächenblitze genannt, endlich drittens Kugel 
blitze, die sich ziemlich langsam bewegen. 

Blitze dieser dritten Klasse habe ich bisher nicht gese- 
hen. Nach dem oben Ausgesprochenen zeigen die Blitze 
erster Klasse der Arago’schen Eintheilung meist ein Linien- 
spectrum, diejenigen zweiter Klasse meist ein Banden- 
spectrum. 

Die beiden Klassen von Blitzen zeigen bekanntlich auch 
schon dem blofsen Auge eine deutlich verschiedene Färbung. __ 
Während das Licht der Zickzackblitze stets mehr oder we. 
niger weifs ist, ist das Licht der Flächenblitze meist roth, 
zuweilen violett oder bläulich. 

Ganz ähnliche Verschiedenheiten hinsichtlich der Farbe 
und des Spectrums wie sie die elektrischen Entladungser- 
scheinungen der Atmosphäre zeigen, zeigen aber auch dieje- 
nigen, die wir an unsern Elektrisirmaschinen hervorbringen 
können. 

Die Neutralisation eines elektrischen Körpers kann auf 
dreifache Weise geschehen, durch Funken-, Glimm- oder 
Büschel - Entladung. 

Während der Funke in der Luft je nach der Materie ee 
der Körper zwischen denen er überspringt, mehr oder we- 
niger weils ist, ist die Farbe des Biischels roth oder violet, 
die der Glimmentladung violett oder bläulich. Ein Funke 
zeigt immer, wie schon oben bemerkt, ein Spectrum, beste- 
hend aus hellen Linien; das Licht der Büschel- und Glimm- 
entladung hat Dove‘) durch Beobachtung mittelst farbiger 
Gläser genauer zu bestimmen gesucht, in neuester Zeit hat 
Hr. Schimkow *) das Spectrum dieser beiden Entladungs- 


1) Arago’s Werke, Deutsch von Hankel Bd. IV, $, 25 fl. Annuaire 
1838, p. 249 

2) Lehre von der Reibungselektrieität Bd, Il, S. 533, 

3) Post. Aun, Bd, Cl. 
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arten genau untersucht. Hr. Schimkow findet, dafs das 
Licht der Büschel- und Glimmentladung lediglich von glü- 


—— hendem Stickstoff herrührt und das Spectrum desselben mit 


_ demjenigen übereinstimmt, welches Plücker und Hittorf') 
in ihren Untersuchungen über das Licht der Geifsler’schen 
Röhren als zweites Spectrum der ersten Ordnung des Stick- 
_ stoffs bezeichnen. Diefs Spectrum (spectrum of the chan- 
nelled spaces) besteht aus gleichmäfsigen Banden, besonders 
im Blau und Violet. 

Genau das gleiche Ansehen, wie diefs Spectrum (ich habe 
dasselbe, als Hr. Schimk ow seine Untersuchungen anstellte, 

_ öfter gesehen) zeigt ein Theil der Spectren, welche oben 
als Bandenspectren bezeichnet sind. 

Ein anderer Theil der Spectren war mehr dem ähnlich, 
welches Plücker und Hittorf als erstes Spectrum erster 
Ordnung des Stickstoffs bezeichnen (spectrum of the shaded 
bands). Es waren in diesen Spectren auch Banden im Roth 
und im Grün deutlich sichtbar. 

Wenngleich diefs Spectrum von Hrn. Schimkow bei 
der Büschelentladung nicht erhalten wurde, so kann nicht 
bezweifelt werden, dafs bei grofser Intensität und unter ge- 
_ eigneten Bedingungen (Hr. Schimkow benutzte nur eine 
der kleinsten Holtz’schen Maschinen) und besonders bei 
der Leichtigkeit mit der die beiden Spectren in einander 
übergehen und mit einander auftreten, die Büschelentladung 

auch das erste Spectrum erster Ordnung des Stickstoffs, bei 
dem auch Banden in dem weniger brechbaren Theil des 
Spectrums auftreten, zeigen kann. 

Die Verschiedenheit, welche die Spectren der Blitze zei- 
gen, wird demnach am einfachsten dadurch erklart werden, 

dafs die beiden ersien Klassen der Arago’schen Eintheilung 
der Blitze durch verschiedene Entladungsweisen der Elektri- 
eität gebildet werden, indem die sogenannten Flächenblitze, 
die keine bestimmte Funkenbahn zeigen, durch Biischel 


oder Glimmentladung hervorgebracht sind. IRRE 
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Diefs Resultat, dafs, so viel mir bewufst, nirgends mit 
Bestimmtheit ausgesprochen ist‘), ist wie mir scheint, für 
einige Fragen in Betreff der Gewittererscheinungen, nicht 
ohne Bedeutung. 

Zunächst leuchtet ein, dafs bei Gebilden, wie die Wolken, 
die besonders bei Gewiltern eine wenig abgerundete Form 


zeigen, und die jedenfalls nur zu den Halbleitern zu rech- 


nen sind, Büschelentladung viel leichter eintreten mufs als 
Funkenbildung, es kann daher nicht befremden, dafs die 
Zahl der Flächenblitze im Ganzen eine so viel gröfsere ist, 
als die der Zickzackblitze, wenn auch die Angabe von 
Arago, dafs bei einem gewöhnlichen Gewitter auf 1000 
Flächenblitze nur ein einziger Zickzackblitz komme, etwas 
zu hoch gegriffen scheint. Wenn ein Gewitter sehr hoch 


in der Atmosphäre steht, so werden die Bedingungen für | 


die Büschelentladung dadurch noch günstiger seyn, dafs die 
Dichtigkeit der Luft hier schon so verringert seyn kann, 
dafs ein Funke überhaupt nur noch schwer gebildet wird, 
denn bekanntlich bildet sich ein Büschel um so leichter, je 
geringer die Dichte des umgebenden Mediums ist und bei 
einer gewissen Lufiverdiinnung wird ein Funke überhaupt 
nicht mehr erhalten. Wenn aber ein Körper seine Elek- 
trieität in Büschelform verliert, so ist es jedesmal eine 
Reihe schnell hintereinander folgender Entladungen, die den 
Büschel bildet. 


Dove?) hat wirklich mittelst eines rotirenden Farben- 


kreises nachgewiesen, dafs die Flächenblitze, die zuweilen — 


eine ziemlich lange Zeit leuchten, discontinuirlich sind und 
aus einzelnen Entladungen bestehen. 


Endlich scheint der Umstand, dafs die Blitze verschiede 
nen elektrischen Entladungsformen, ins Besondere der Bü- — 


schelentladung zugehören für das Auftreten des Donners 


1) Riefs spricht nur beim sogenannten Wetterleuchten von einer nicht 


durch Funken erfolgenden Ausgleichung der Elektrieität. Reibungselek- 
trieität Bd. Il, 582. 


2) Pogg. Ann, Bd. XXXV, S. 379. 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXV. 
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von Bedeutung zu seyn. Wenn ein Körper seine Elek- 
trieität durch einen Funken neutralisirt, so hört man stels 
nur einen einfachen scharfen Knall, die Büschelentladung 
ist begleitet von einem zischenden Geräusch und zwar 
ist diefs Geräusch nicht blos vernehmbar, wenn ein Büschel 
continuirlich zwischen zwei Körpern übergeht, sondern auch 
wenn derselbe nur ganz kurze Zeit dauert, indem man z. B. 
schnell einem geladenen Conductor die Hand nähert. Je 
gréfser der Büschel, um so tiefer ist bei sonst gleichen Um- 
 ständen im Allgemeinen das Geräusch. Die Glimmerentla- 
dung geschieht fast ganz geräuschlos. 

Es ist oft darüber gestritten, ob es Blitze ohne Donner 
gäbe, oder ob wenn kein Donner vernommen wird lediglich 
der Schall durch eine allzugrofse Entfernung unhörbar 
werde. Die Thatsache, dafs auch nähere Blitze zuweilen 
keinen Donner erzeugen, steht indefs durch mehrfache Beob- 
achtungen durchaus fest. Es scheint mir nicht ungerechtfer- 
tigt, anzunehmen, dafs solche Blitze, gewöhnlich Wetterleuch- 
ten genann!, entweder eine plötzliche Glimmerentladung oder 
eine einzelne schwächere Büschelentladung sind. Schon 
Riefs spricht sich ähnlich aus '). 

Wenig befriedigende Ansichten sind ferner bisher über 
die Entstehung des Rollens des Donners aufgestellt. Die 
Ansicht, dafs der Donner dadurch bedingt ist, dafs auf 
der ganzen Babn des Blitzes ein Geräusch entstehe und 
diefs dort am stärksten sey, wo der Blitz eine Biegung zeigt, 
widerlegt sich schon dadurch, dafs der rollende Donner 
gerade bei den Flächenblitzen sehr hervortretend ist, bei 
denen doch gar keine Zickzachlinien erscheinen. Dafs das 
Echo, d. h. die Reflexion von den Wolken beim Donner, 
eine Rolle spielt, kann nicht bezweifelt werden, indefs kann 
das Echo nicht die einzige Ursache vom Rollen des Don- 
ners seyn, da sonst Blitze, die kurz hintereinander an der- 
selben Stelle sich zeigen, einen ähnlichen Donner geben 
müfsten, was durch die Erfahrung nicht bestätigt wird. Die 
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Ansicht von Kamtz') endlich, dafs durch die Interferenz 
des Schalles die veränderliche Stärke des Donners bedingt 
sey, bedürfte jedenfalls einer genaueren Entwicklung, um 
für annehmbar zu gelten. Aus den in der vorliegenden 
Mittheilung gelieferten Beobachtungen ergiebt sich mit Leich- 
tigkeit, wie ich glaube, eine Ursache für das Rollen des 
Donners, die wenn sie auch nicht die einzig wirkende ist, 
doch jedenfalls unter allen eine hervorragende Stelle ein- 
nehmen mufs. Es ist oben nachgewiesen, dafs die häufig- 
sten, d. h. die sogenannten Flächenblitze durch Büschelent- 
ladung gebildet werden; fast jede momentane Büschelentla- 
dung besteht schon an und für sich aus mehreren Einzel- 
entladungen, wenn aber die Elektricität eines Körpers von 
solcher Form wie die einer Wolke sich durch eine Entla- 
dung neutralisirt, so geht im selben Augenblick oder we- 
nigstens in aufserordentlich kurzen Intervallen nicht nur 
von einem einzelnen Punkt ein Büschel aus, sondern von 
einer ganzen Anzahl Punkten, besonders solchen, die als 
Spitzen hervorragen. 

Nähert man z. B. die Hand schnell einem geladenen 
Conductor oder dem gröfseren Knopf einer Leydenerflasche 
oder besser einer Elektrode einer Holtz’schen Maschine, 
so springen meist von einer gröfseren Anzahl von Punkten 
Büschel an die Hand über. Wenn nun bei einem Blitz auf 
vielen, unter Umständen weit auseinanderliegenden Punkten 
zweier Wolken Büschel übergehen, so wird freilich das 
Auge die Gesammtheit derselben als einen einzelnen Blitz 
sehen, das Geräusch eines jeden Biischels wird das Ohr aber 
um so später erreichen, um so weiter die Entladungsstelle 
von dem Beobachter entfernt ist. Da diese Stellen bei je 
dem Blitz ganz beliebig vertheilt seyn werden und aufser- 
dem noch an jeder einzelnen Stelle die Entladung disconti- 
nuirlich seyn kann, so wird daraus ein ganz unregelmäfsig 
rollendes Geräusch entstehen müssen. Dafs die Reflexion 


1) Meteorologie Bd. II, S. 435. 
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der Wolken diefs Geräusch noch verstärken und verlängern 
kann, scheint mir durchaus wahrscheinlich. 

Hiernach wäre nur der Donner der Flächenblitze erklärt 
und es könnte demgemäfs bei einem Zickzachblitz als einer 
einzigen Entladung nur ein einziger Knall gehört werden. 
In der That läfst der Donner, der den Funkenblitzen folgt, 
gewöhnlich einen besonders lauten Krach hören, dem ein 
schwächerer Donner folgt und es giebt sogar Fälle, wo ein 
Funkenblitz nur einen einzigen Knall hören liefs '). Höchst 
selten wird aber der Fall vorkommen, dafs sich die Elek 
tricität der Wolken oder der Wolken und der Erde durch 
einen einzigen Funken ausgleicht, es werden vor und nach 
demselben noch Büschelentladungen statthaben. 

Sehr deutliche Beweise geben dafür die Fälle, die oben 
angeführt sind, wo bei einem und demselben Blitz die bei 
den Arten von Spectren nach einander gesehen wurden. 

Aufser dem Knall des einzelnen Funkens wird daheı 
auch bei den Zickzackblitzen meist der rollende Donner 
_ der Büschelentladung auftreten. Ausgeschlossen bleibt auch 
hier wieder nicht, dafs das Echo die Erscheinung verstärkt 
und verlängert. 

Zum Schlufs mufs ich noch einmal auf die Bemerkung 
zurückkommen, die im Anfang gemacht wurde, dafs die 
Spectren der hellen Linien nicht bei allen Blitzen dieselben 
zu seyn schienen. 

Das Linienspectrum der Funkenblitze wird zunächst ge 
bildet seyn durch die glühenden Partikelchen der Gase durch 
die der Funke schlägt. Diese Gase sind neben der reinen 

atmosphärischen Luft, Wasserdampf und vielleicht Spuren 
von Kohlensäure. Je nachdem eins oder das andere dieser 
(Gase, oder seine Bestandtheile bei einem Blitz mehr oder 
weniger ins Glühen geraihen, könnte wohl das Aussehen 
des Spectrums modificirt seyn. Es könnten aber auch die 
Substauzen der Elektroden, zwischen denen der Blitz über- 
schlägt, also zwei Wolken oder Wolken und Erde das 
Kiels Keibungselektrienat Bd. il, 5. 
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Spectrum des Blitzes beeinflussen, ebenso wie das Spectrum 
des elektrischen Funkens abhängt von der Natur der Elek- 
troden. .Die Wolken würden, wenn sie nicht fremde Sub- 
stanzen in ganz kleinen Mengen suspendirt halten, stets den 
gleichen Effect haben, da ihre Zersetzung nur Wasserstoff 
und Sauerstoff liefern kann. Die Erde würde aber je nach 
der Stelle, auf der der Blitz einschlägt, sehr verschieden 
wirken. 

Schon Fusinieri') hat behauptet, dafs der Blitz wie 
der elektrische Funke der zwischen zwei Metallkugeln über- 
springt, Theilchen von den Substanzen, zwischen denen er 
sich entladet, glühend mit sich fortführe, und diese an man- 
chen Stellen seiner Bahn wieder absetze. Die Erscheinun- 
gen am elektrischen Funken zeigen nun freilich, dafs diese 
Metalltheilchen sich nur in der Nähe der Electroden finden, 
da nur hier im Spectrum die Metalllinien deutlich erkannt 
werden, indessen würde diefs nicht von Belang seyn, da ja 
nicht das Spectrum des Blitzes selbst beobachtet wird, son 
dern nur das des zerstreuten Blitzlichtes und in diesem Licht 
die Linien der etwaigen glühenden Metalltheilchen enthalten 
seyn müfsten. Nichtsdestoweniger möchte ich bis jetzt nicht 
mit Bestimmtheit behaupten, dafs die Verschiedenheit der 
Spectren der Zickzackblitze bedingt sey durch die Substan- 
zen, gewissermafsen die Elektroden zwischen denen er über- 
springt. Die Beobachtungen in dieser Richtung sind bisher 
noch zu wenig zahlreich. 

Es könnte auch vielleicht die Absorption der Atmosphäre 
die Spectren unter verschiedenen Umständen verschieden 
afliciren, und endlich ist es bekannt, und habe ich mich 
überzeugt, dafs je nach der Quantität der Elektrieität die in 
einem Flaschenfunken zwischen zwei Kugeln übergeht, das 
Spetrum desselbeu Gases ein verändertes Aussehen gewinnen 
kann; unter gewissen Bedingungen treten einzelne Linien 
als die leuchtendsten hervor, die unter andern von anderen 
Linien an Intensität übertroffen werden. Sogar die Empfin- 

1) Arago’s Werke Bd. IV, S. 329 und Bd, IX, S. 2». 4 a 
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dung der Farbennüance kann sich bei denselben Linien än- 
dern. So viel ich weifs, ist auf ähnliche Erscheinungen 
zuerst von Angström!) aufmerksam gemacht. Ich werde, 
um die noch offenen Fragen ihrer Erledigung näher zu 
bringen, die Blitzbeobachtungen fortselzen, so oft sich Ge- 
legenheit bietet. 

Zürich d. 15. September 1868. 
‚naher 

IX. Bestimmung der elektromotorischen Kraft, 
der Polarisation und des Widerstandes geschlos- 
sener galvanischer Ketten mit Hülfe dr 
Wheatstone’schen Brücke; 


Die W heatstone’sche Briicke bietet die Vorziige grofser 


Genauigkeit und, einmal aufgestellt, grofser Bequemlichkeit 
bei der Bestimmung galvanischer Widerstände und der elek- 
tromotorischen Kräfte offener Ketten. Ich stellte mir zu- 
nächst die Aufgabe, diese Vortheile auch bei der Bestim- 
mung der Widerstände geschlossener Ketten zu benutzen. 
Die Lösung dieser Aufgabe führte zugleich zu einer Me- 
thode, auch die elektromotorische Kraft der geschlossenen 
Kette zu bestimmen. Dadurch ist es aber mözlich, und das 
scheint mir von Wichtigkeit zu seyn, die Existenz und die 
Gröfse der Polarisation der Ketten festzustellen. Es ge 
_ nügen, wie ich zeigen werde, drei Versuche an der Wheat- 
stone’schen Brücke, um die elektromotorische Kraft der 
offenen Kette, der geschlossenen (damit also die Gröfse der 
Polarisation), und den Widerstand zu erhalten. Das Verfah- 
ren ist folgendes: 

Man bestimme zuerst nach du Bois-Reymond (Abh. 
d. Berl. Akad, 1662, 707) die elektromotorische Kraft der 
1) Compt. rend. t. LXIII, p. 64. 
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offenen Kette. Fig. 1 zeigt die dazu nöthige Anordnung der bo 


Brücke. Die Galvanometernadel steht auf Null, wenn die 


ie." 


elektromotorische Kraft der zu messenden Kette (K) bei F 
und @ gleich ist dem Gefälle (a), welches durch den End- 


punkt des Brückendrahtes E auf dem Mefsdrahte AB von 


der elektromotorischen Kraft der Normalkette (N) abge- 
zweigt wird. 

Ist also a zugleich die Zahl der Skalentheile des Mels- 
drahtes und W der Widerstand des ganzen geschlossenen 
Umkreises ABCD (Einheit des Widerstandes: ein Skalen- 
theil des Mefsdrahtes), dann ist das von N auf a kom- 


2)... 


folglich ist auch die elektromotorische Kraft der offenen 
Kette (K) 
Ich nenne in diesem Zustande die Kette (K) offen, weil, 
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wenn die Galvanometernadel auf Null zeigt, durch den ge- 
schlossenen Kreis AEFG kein Strom geht, die Kette also 
als ungeschlossen angesehen werden mufs. 

Man schalte nun in die Kette (K) an den Stellen F und @ 
einen bekannten metallischen Widerstand (»,) ein (siche 
Fig. 2) und bringe die Nadel des Galvanometers wieder 


C 


auf Null: der Endpunkt des Briickendrahtes E mag dann 
auf 6 Einheiten einstehen. 

Nun schalte man drittens (siehe Fig. 3) in den Kreis der 
geschlossenen Kette (K'), aber aufserhalb der Abzweigungs- 
punkte F und G, etwa zwischen F und HI, einen zweiten 
bekannten Widerstand (w,) ein und bringe wieder die Gal- 
vanometernadel auf Null: der Punkt E möge dann auf c Ein- 
heiten einstehen. 

Es läfst sich nun der Widerstand (a) und die elektro- 
motorische Kraft K’ der geschlossenen Kette nach folgender 
Ueberlegung leicht berechnen: 

Beim zweiten Versuche wird von der ganzen elektromo- 
torischen Kraft der Kette K nur ein Theil bei den Stellen 
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F und @ abgezweigt, und dieser wird, wenn die Galvano- 

meternadel auf Null steht, gleich seyn dem Gefälle, welches 

der Endpunkt des Brückendrahtes E von dem Mefsdrahte 

abzweigt, das abgezweigte Gefälle (g,) von K’ ist aber nach 
dem Ohm’schen Gesetze 

g = K ave’ 

andrerseits ist dasselbe aber auch 

Beim dritten Versuche ist durch Hinzufügung des wi 

derstandes (w,) das Gefälle (g,) 

daraus berechnet sich 
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It @, = w, = 1 (was bei Versuchen recht bequem ist), 
so ist 

b—-c' 

Ist die Kette constant, so mufs K=K'’ seyn, die Dif 
ferenz beider Werthe würde die Gröfse der Polarisation 
geben. Diese Methode setzt voraus, dafs die Normalkette 
constant bleibt, oder wenigstens das Gefälle auf dem Mefs- 
drahte constant erhalten wird. 


oo 


X. Ueber die Gestalt der Flamme des Bunsen’ - 


schen Brenners; von A. Poppe. 


Ay 


dei näherer Betrachtung der Flamme eines gewöhnlichen 
dreispaltigen Bunsen’schen Brenners fällt das eigenthüm- 
liche Flimmern oder Pulsiren der Flamme, in welchem ein 
gewisser Rhythmus nicht zu erkennen ist, sogleich in die 
Augen. Um über die Ursache dieser Erscheinung und die 
wahre Gestalt der Flamme Aufschlufs zu erhalten, wandte 
ich jene Beobachtungsmethode an, deren sich schon Magnus 
bei seiner Untersuchung über die Constitution der ausllie- 
fsenden Wasserstrahlen bediente. Man bringt zwischen das 
Auge und die Flamme eine kreisrunde Scheibe, in welche 
eine schmale Spalte in radialer Richtung eingeschnitten ist, 
so dafs man die Flamme in ihrer ganzen Länge überblickt, 
wenn die Spalte derselben parallel steht. Setzt man nun 
die Scheibe in Rotation, so wird man sich, sobald die Ge- 
schwindigkeit ein gewisses Maafs erreicht hat, sofort über- 


> 
< 
a 
Bs 
: 
| 
| 
2 | 
| 
| 
| 
7 
= 
| 
‘ 
ig 
4 
5 
£ 
> 


zeugen, dafs jenes Flimmern die Folge einer wellenförmigen 
Bewegung ist, welche in einer sehr raschen und regelmäfsi- 
gen Aufeinanderfolge von Erweiterungen (Bäuchen) und Ein- 
schnürungen (Knoten) der Flamme besteht. Macht die 
Scheibe in der nämlichen Zeit eine Umdrehung, in welcher 
die nachfolgende Welle an die Stelle der vorhergehenden 
gelangt, so erscheint das wellenförmige Flammengebilde un- 
beweglich, und die wahre Gestalt der Flamme, welche die 
eines Unduloides mit überall kreisförmigem Querschnitte ist, 
liegt deutlich vor Augen. Es läfst sich alsdann aus dem 
mefsbaren Scheitelabstande zweier Bäuche und der gegebe- 
nen Rotationsgeschwindigkeit der Scheibe die wirkliche Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der Wellenbewegung leicht be- 
stimmen. 


XI. Ueber die elektromotorische Kraft der Gase, 
respective Berichtigung hierüber ; 


leh halte es für meine Pflicht, hier ein Versehen zu be- = _ 
richtigen, das sich unglücklicher Weise in eine Arbeit ein- 
geschlichen hat, die ich schon vor etwa sieben Jahren voll 

endete, und das ich also um so mehr beklagen mufs, als 
mir jener Fehler zur rechten Zeit entgangen ist. — Am 
Schlusse des $. 93 meines Handbuches der angewandten 
Flehtricitätslehre (Allgemeine Encyklopädie der Physik, 
Bd. XX) habe ich nämlich auf S. 531 in Tab. V die Zah- _ 
lenwerthe für die Polarisation von Platin durch Chlor 

Wasserstoff, Brom etc. angegeben, wie sie bei den ver- 
schiedenen Versuchsreihen, auf direclem und indirectem Wege, 
aus den in der Abhandlung des Hrn. Prof. Beetz (diese 
Annalen Bd. XC, S. 42) enthaltenen Tabellen hervorgehen: 
Durch einen unheilvollen Zufall ist es dabei mir begegnet, 
in der mit dem Titel »elektr. Kraft» bezeichneten Spalte mei- 


von Professor C. Kuhn in München. 


x 
4 
331 
+ 
on 
| 
al 
“a 
| 
3 
> 
Pr 
= 
2 


ner Tabelle statt der von Beets in seiner Abhandlung » über 
die elektromotorische Kraft der Gase« (diese Annalen, 
Bd. LXXVU, S. 493) enthaltenen Resultate, Zahlenwerthe 
genommen zu haben, die ich als unrichtig bezeichnen mufs. 
Es mufs nämlich in der vorletzten Spalte der Tab. V des 
§. 93 meines Handbuches (auf S. 631) heifsen: 
Elektromotorische Kraft 
Platin- Wasserstoff . . . . 19,08 statt 29,10 usw. 
Platin-Chlor . . . . . . 1058 » 7,58 
Platin-Brom ..... . 6,89 » 8,28 und 9,57 
Platin -Jod 3,59 » 0,45 
Platin-Chlor Platin - Was- os 


Dafs die von mir (a. a. O.) angeregten Bedenken unter 
diesen Umständen als überflüssig betrachtet werden müssen, 
versteht sich also von selbst. Uebrigens mag aus andern 
Stellen meines Handbuches (Allgemeine Encyklopädie der 
Physik Bd. XX, S. 542 und S. 622) hervorgehen, dafs jene 
Verirrung keine absichtliche gewesen seyn konnte. 


Xll. Neue Erfahrungen im Gebiete der elektri- 
schen Lichterscheinungen ; 
~on Dr. H. Geifsler in Bonn, 


I» der physikalischen Sitzung der niederrheinischen Gesell- 
schaft vom 2. Mai 1867 nahm ich Veranlassung, der Ver- 
sammlung einige elektrische Lichterscheinungen zu zeigen, 
worüber ich mir eine eingehendere Mittheilung vorbehielt, 
die demnächst hier erfolgt. Ich legte mehrere evacuirte Röh 
ren vor, welche durch Reibung sehr auffallend leuchteten. 
Dieselben sind so eingerichtet, dafs im Innern einer weiten 
Glasröhre eine kleinere Röhre spiralförmig gebogen und an 
der weiten Röhre festgeschmolzen ist. Die inwendige Röhre 
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ist evacuirt, während der Zwischenraum von der Spirale 
zur äufsern Röhre nicht evacuirt ist. Werden diese Röhren 
der Länge nach gerieben, so wird die ganze Spirale leuclı- 
tend, und je nach der kleineren Menge Gas, welches noch 
in der inwendigen Röhre enthalten ist, erscheint auch die 
Färbung des Lichtes, so dais Stickstoff mit dunkelrothem, 
Wasserstoff mit blafsrothem, Kohlensäure mit weifslichem 
Licht die Röhren leuchtend macht. Als Reibzeug können 
alle die Stoffe dienen, welche man gewöhnlich anwendel, 
um durch Reibung Elektricität zu erzeugen, wie Seide, 
Wolle, Baumwolle, Leder mit Amalgam, selbst Papier bringt 
die Röhre zum Leuchten. Selbsiverständlich müssen diese 
Stoffe gut trocken seyn. Am allerbesten eignet sich Katzen- 
fell, wodurch die Röhren sehr schnell leuchtend werden 
und zwar schon, wenn man in der einen Hand ersteres und 
in der andern letztere hält und diese einige Mal auf und 
nieder durch das Katzenfell zieht. Aber am meisten leuch 
ten diese Röhren, wenn ein Streifen der schwarzen horni- en 
sirten Kautschuk oder Kammmasse, die man bei der Holtz’- 
schen Elektrisirmaschine anwendet, als Erreger benutzt wird. 
Reibt man einen solchen Streifen mit Katzenfell, nachdem 
man die Röhre zuvor schon gerieben hatie, und fährt dann 
mit diesem Streifen, die Röhre berührend, an derselben auf 
und nieder, so leuchtet sie während dieser Behandlung m 
merfort, und beinahe ebenso intensiv, als solche Röhren = 
leuchten würden, wenn Elektroden an beiden Enden einge- : 
schmolzen wären und ein nicht sehr starker Inductionsstrom, 

oder der Funke der Elektrisirmaschine hindurch geleitet 
würde. Es ist sogar nicht einmal nöthig, die Röhre mit 

dem Kautschuksireifen zu berühren, um sie zum Leuchten 

zu bringen; dieses tritt vielmehr schon beim Auf- und Nie- 
derfahren in 2 bis 3 Zoll Entfernung davon ein. Solche 
Röhren sind in verschiedenen Gröfsen, und im Innern statt 
der Spirale mit mancherlei andern kleinen Röhren versehen. 
hergestellt worden. Bei den gröfsern Röhren zeigte sich 
noch die auffallende Erscheinung, dafs, wenn nach längerem 
Reiben sie recht stark geleuchtet hatten, hierauf noch Mi- 
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nutenlang wieder schnell verschwindende Lichterscheinungen 
(ein Nachblitzen) und zwar an verschiedenen Stellen der 
Spirale hervortraten. Diese letztere Erscheinung wurde im 
Winter bei kalter Temperatur viel reichlicher und deutlicher 
wahrgenommen, als im Sommer; auch bei dem Reiben: mit 
einem wollenen dicken Lappen besser, als mit Katzenfell. 
Die längst bekannte Eigenschaft, dafs Quecksilber in 
luftleeren Glasröhren leuchtet, wenn es darin bewegt wird, 
gab mir zu Versuchen Veranlassung, auf welche Weise 
diese Erscheinung recht auffallend hervorgebracht werden 
könne. Zugleich hoffte ich hierbei die Ursache näher ken- 
nen zu lernen, warum früher von mir gefertigte Röhren der 
Art ein Mal leuchteten, das andere Mal nicht. Obschon ich 
nun zahlreiche Versuche dari'ber angestellt habe, und Röh- 
ren von solcher Leuchtkraft erhielt, dafs man in einem ganz 
dunklen Raume alle Gegenstände recht gut unterscheiden 
konnte, selbst die Stundenangabe der Zeiger auf einer Ta- 
schenuhr sehr deutlich wahrzunehmen vermochte, besonders 
wenn mehrere solcher Röhren zugleich geschüttelt wurden, 
so ist mir doch Vieles hierbei unerklärlich geblieben. Von 
zwei Röhren, welche ganz dieselbe Form haben und zusam- 
men auf gleiche Weise evacuirt wurden, ist sehr häufig die 
eine leuchtend, die audere nicht. Auch der Grad der Ver- 
diinnung der Gase, die in der Röhre zurückbleiben, ist nicht 
maafsgebend; denn manchmal leuchten Röhren, worin die 
Spannung des Gases noch 2 Millm. beträgt, mehr, als wenn 
die Röhre ganz leer ist; aber auch das Umgekehrte findet 
statt. Mit einem Wort, ich habe die Ursache dieses ver- 
schiedenen Verhaltens noch nicht finden können. Nur die 
Farbe des Lichtes ist von der Natur der Gase abhängiz. 
So z. B. leuchten die Röhren mit rothem Licht, in welchen 
sich ein Minimum von Stickstoff befindet, während diejeni- 
gen, welche Wasserstoff enthalten, ein gelbliches Licht zei- 
gen. Kohlensäure, Kohlenoxyd und Ammoniak geben we- 
nig und zuweilen gar kein Licht. Auch kleine Mengen von 
anderen Metallen dem Quecksilber beigemischt, lieferten 
keine besonderen Resultate: nur wenn Gold und Silber hin- 
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zugefügt wurden, leuchteten die Röhren noch gut, während 


Zion, Blei, Zin}, Wismuth etc. das Leuchten ganz aufhören 
machte. Hier gestehe ich gern, |.eineswegs so erschöpfende 
Versuche angestellt zu haben, um sagen zu Können, dafs bei 
einer bestimmten Beimischung noch Leuchien stattlindet, und 
bei einer andern aufhört, indem darauf gerichtete Versuche 
viel Zeit erfordern. Die Erzielung einer Verwendung dieses 
Lichtes zu praktischen Zwecken aber, so z. B. anstatt der 
Davy’schen Sicherheitslampe in Bergwerken, woran ich 
bisher gedacht habe, wird wohl zuförderst noch eine sehr 
umfangreiche Thätigkeit auf diesem Gebiete in Anspruch 
nehmen. 
Die Form der Röhren ist übrigens so beschaffen, dafs 
diese auch beim stärksten Schütteln nicht entzwei gehen, 
besonders wenn man immer deren spitzen Theil nach oben 


halt. 


XIII. Antwort auf eine Behauptung ds ; 
Hrn. Prof. J. Müller; von J. Rheinauer. | 


m vierten Heft des 133. Bandes dieser Annalen sucht Hr. 3 
Prof. Dr. J. Müller das Resultat zu widerlegen, welches. 
ich aus seiner Theorie der Waage im ersten Hefte jenes 
Bandes abgeleitet habe, wornach die Waage mit der Zu- 
nahme der Belastung emplindlicher würde, indem er be- 
hauplet, ich hätte ihn total milsverstanden; denn: »Wenn 
bei gleichbleibendem Uebergewicht die gleiche Belastung der _ 
beiden Waagschalen vergröfsert wird, so mufs der gemeim 
schafiliche Schwerpunkt d Fig. 13 Taf. 1 der angehängten 
Lasten 2P-+r sich mehr und mehr dem Punkte c nähern, 
wodurch dann die Waage unempfindlicher wird. « 
Wie Hr. M. ein solches Resultat aus seiner Darstellung 
ableiten kann, ist mir unbegreiflich. Deun nach ihm »fällt 
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der gemeinschaftliche Schwerpunkt des Waagbalkens und 

«der Lasten (2 P+-r) auf irgend einen Punkt m der Linie ds.« 

Wird also bei gleichbleibendem Uebergewicht die gleiche 
Belastung der beiden Waagschalen vergröfsert, und nähert 
sich in Folge dessen der »gemeinschaftliche « Schwerpunkt d 
der angehängten Lasten 2P-+r mehr und mehr dem Punkte ec, 
so mufs auch der gemeinschaftliche Schwerpimkt m des 
Waagebalkens und der Lasten sich eben jenem Punkte d, 
nach dem Verhältnifs der statischen Momente mehr und 
mehr nähern, oder: »»es wird eine vermehrte Belastung den 
Schwerpunkt weiter hinaufriichen««, d. h. es mufs der Win- 
kel scm gröfser werden. Dieser Winkel ist aber der Aus 
schlagswinkel; folglich würde, nach der Theorie des Hrn. 
Dr. M., der Ausschlagswinkel mit der Zunahme der Bela- 
stung der Waagschalen gröfser, d. h. die Waage würde 
empfindlicher, was bekannten Gröfsen widerspricht. 

Die Falschheit der M.’schen Anschauungweise, wornach 
der Schwerpunkt der Belastung am Unterstützungspunkte 
liegen soll, erkennt man sogleich, wenn man das ganze Sy- 
stem, wie angegeben, um eine horizontale Axe sich drehen 
lafst. Der saltus dialecticus: »dafs man dann ein System 
erhalte, was eben keine Waage mehr ist«, entscheidet hier 
offenbar nichts. Deshalb mufs ich bei meiner früheren Be 
hauptung bleiben: Die Theorie der Waage von Hrn. Dr. 
Müller ist total falsch. 

Freiburg im August 1868. SR: 


a A.W. Schade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 47. 
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